Espectros infrarrojos de los componentes de acidos nucleicos by Rodríguez de Bodas, Ángel
UNIVERSIDAD DE MADRID
 FACULTAD DE CIENCIAS 
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Ángel Rodríguez de Bodas
Madrid, 2015
© Ángel Rodríguez de Bodas, 1970
Espectros infrarrojos de los componentes de acidos nucleicos 
 Sección de Químicas
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE
5 3 2 6 6 7 2 1
U N IV E R S ID A D  DE M A D R ID
FACUL T AD DE C I E N C I A S  — S E C C I O N  DE Q U I M I C A S
ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS  
COMPONENTES DE ACIDOS NUCLEICOS
M E M O  R I A
presentada para aspirar al grado de Licenciado en Ciencias Quimicas
por
A N G EL R O D R IG U E Z  DE B O D A S
UHi«8SIDA0 fOÎ/iPl'ÜTtNSl MABRID 
( F a c u l t a c i  d c  C i e n c i a s  Q u i m i c a s  
I B  I B  L  I O  1  E  C  A
N" Registio .. . .....
M a d r id ,  M arzo  1970
lâUÜSi
H M iuà
IHTEODUCCIOli  ........................................................   1
Î...HËTODÛ isa ^ m m sm x L   ..............  5
1.*T£CEICà D£ COMPBXKXDOS   . .  6
1 . 1 . -  &#1 Gomprimido . . . . . . . . . . .  7
1 . 2 . -  âumiMnQimë « o p o r t«  8
1 . 3 . -  A p I lo a e io i i« s  . . . . . .  . .  . .  10
2.-0ONPâZMIDO8 DB BE(BI0&0 POXABICO. ..................   14
2 . 1 . -  F r a p a r a o id n  d« BrK . . . . . . . . . . . . .  14
2 . 2 . — M oliend# 16
2 . 3 . -        2 )
2 .4 » -  Firftns&do                 24
2 . 9 . -  S « p a r* e i4 n  d e l  e em p rln id o  . . . . . . . .  31
3 . -  fBNTAJAB B INCÛKYKIii^TBB DE LA tBOBICA
DB CmF&IMlDOB  ....................................  36
3 . 1 . -  V e n ta je e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36
3 . 2 . -  JDeeveniftjee 38
1 1 . -  HidPBCXEÔB XBFiUHEOJOB..................   60
1 . -  BBaXBTEO B£ LOB ££P£CTEOB  ............   61
1 . 1 . -  S t t s t A o e i e s . ................    61
1 . 2 . -  C o n d ic io n e e  de r e g i e t r o . . . . . . .  . . . . .  62
1 . 3 . -  K e p e e tro s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  64
2 . -  OXSCUSXON DB LOB £6P£CTE0S  ......................  101
2 . 1 . -  Amuemre# 101
2 . 2 . -  Bmeee       101
2 . 3 . -  H iic lede ido»  . . . .  . . .  . . . . . . . . .  . . . . . .  112
2 . 4 . -  N u e le d t id e s     .................................. 113
2 . 9 . - A o i d o e  r i b o n u e l e i e o »  . . . . . . . . . . . . .  114
fiXBLlOGEAFXA.  .................................     116
X N T H O f i U C C l O N
— 2 —
La, I f  s e a  da im v ea t ig ac id m  d e l  p r e s e n t#  t r a b a jo $  me p u e -  
de d e s e r i b i r t  eo Ifnem s g é n é r a l e s ,  cerne e l  e s t u d io  de l a s  p o s i b l e s  
a p l i c a e i o n e s  de l a  e s p e c t r o s e e p f a  m o le c u la r  en b i o lo g f a  m o le c u la r ;  
c o n c re ta m e n te ,  e l  e s t u d io  de l a  e s t r u o t u r a  m o le c u la r  y  mécanisme 
de a c c id n  de l e s  d c id o s  r i b o n u e l e i c o s  de t r a n s f e r e n c i a  t-EMA. La 
i n v e s t i g a c i d n  p r o p u e s ta  c e n s t a ,  p o r  l e  t a n t e ,  de dos p a r t e s  f u n d a -  
m e n ta le s i  a )  Ë s tu d io  e s t r u c t u r a i ,  que se  i n i c i a  en e s t e  t r a b a j o ;  y  
b) L s tu d io  c i n d t i c o ,  que se  a b o rd a rd  en t r a b a j o s  p o s t e r i o r e s .
As e v id e n t#  que uns  i n v e s t i g a o i d n  b d s i c a ,  de c a r d c t e r  
q u f m ic o - f f s i o o ,  r e l a t i v e  a l  mécanisme fn t im o  de l a  s f n t e s i s  de pro- 
t e f n a s ,  e x ig e  e l  a n d l i s i s  e s t r u c t u r a i  de l a s  a o ld c u la s  im p l i c a d a s ,  
a  una r e s o l u c i d n  e f e c t iv a m e n te  a td m ic a ,  es  d e c i r ,  a  una r e s o l u c i d n  
de 1 a  2 A. P a r a  m ac ro m o ld cu la s ,  l a  d n ic a  t d c n i c a  que ha  dado e s t e  
t i p o  de in fo ra ta c id n ,  ha  s i d e  l a  d i f r a c c i d n  de r a y e s  X, y e l l e  s d -  
l e  ha  s id o  p o s i b i e  euando se  ha  lo g ra d e  p u r i f i c a r  l a s  m o ld c u la s  e 
i n d t t c i r l a s  a fo rm ar  r e d e s  o rd e n a d a s ,  p r e f e r ib l e m e n t e  m o m o c r is ta le s ,  
H ast a  e l  memento a c t u a l  no ha  s id o  p o s i b i e  fo rm ar  m o n o c r i s t a l e s  de 
t-ENA. P o r  a n a lo g f a  oon e l  e s t u d io  de o t r a s  a a c ro m o ld c u la s ,  p a re c e  
p ro b a b le  que e s t e  sea  c o n s e c u e n c ia  de d e f i e i e n c i a s  en l a  t d c n i c a  
de p r e p a r a c i d n ,  y  de l a  i g n o r a n c ia  de l a s  c o n d ic io n e e  d p tim as  p a ra  
l a  c r i s t a l i s a c i d n ,  mds que a  c a r a c t e r f s t i c a s  e s p e c i a l e s  de l e s  
t-HNA, t a i e s  como l a  f a l t a  de una e s t r u c t u r a  b ie n  d e f i n i d a .  E s te  
p rob lem a t i e n s ,  en n u e s t r o  c a s e ,  una e s p e c i a l  im p o r ta n c ia ,  ya  que 
es  d i f f c i l  r e c o n c i l i a r  l a  p r e c i s i d n  que e x ig e a  lo s  p ro c e s o s  de r e -  
co n o c im ie n to  m o le c u la r  de l a  s f n t e s i s  de p r o t e f n a s  oon una e s t r u c ­
t u r a  **pobre", poco d e f i n i d a ,  de l o s  t —KHA. Con e s to  no q u i e r e  d e -  
c i r s e  que l o s  t-EHA ten g a n  que p r e s e n t a r  n e c e s a r ia m e n te  una e s t r u c ­
t u r a  d n i c a ,  s in o  que c u a l q u i e r  t r a n s i c i d n  e s t r u c t u r a i  debe s e r  r e -  
l a t iv a m e n te  n e ta  y  debe t e n e r  l u g a r  e n t r e  e s t r u c t u r a s  b ie n  d e f i n i -  
d a s .  Las c o n s id e r a c io n e s  a n t e r i o r e s  s u g ie r e n  que l a  e s t r u c t u r a  o 
e s t r u c t u r a s  b io ld g ic a m e n te  im p o r ta n te s  de l o s  t-BNA e s t a r d a  e s t a -  
b i l i s a d a s  fundam en ta lm en te  p o r  i n t e r a e c i o n e s  i n t r a m o l e c u l a r e s  y 
con d i s o l v e n t e s ,  y  p o r  e f e c t o s  s a l i n o s ,  mds que p o r  i n t e r a e c i o n e s  
s i g n i f i e s t i v a s  con o t r a s  m ac ro m o ld eu la s .  P o r  t a n t o ,  e l  e s t u d i o  de
 H a s ta  l a  o b te n e id n  de
una r a d i o g r a f f a  de d i f r a c c i d n  de s u f i c i e n t e  p o d e r  de r e s o l u c i d n ,  
s e g u i r d  s ie n d o  o b j e t o  de po ldm ica  l a  e s t r u c t u r a  m o le c u la r  de l o s  
t-HNA, que a c td a n  i n t e r p r e t a n d o  l a  c la v e  g e n d t i c a .
Como b ase  de e s t e  am plio  e s t u d i o ,  hemos c o n s id e ra d o  opor- 
tu n a  l a  i n v e s t i g a c i d n  de l o s  com ponentes de l o s  d c id o s  n u c le io o s :  
b a se s  p d r i c a s  y p i r i m i d f n i c a s ,  n u c le d s id o s  y n u c l e d t i d o s .  £1 eo n o -  
c im ie n to  de su e s t r u c t u r a  m o le c u la r  nos p e r m i t i r d  exam inar con un 
c r i t e r i o  r ig u r o s o  dos a s p e c t o s  fu n d a m e n ta le s  de l a  e s t r u c t u r a  de 
e s t e s  b io p o lfm e ro s s  l a  fo rm ac id n  de p u e n te s  de h id rd g e n o  e n t r e  ba­
s e s  c o m p le m e n ta r ia s ,  y  e l  fendmeno de "apilam iento** de l a s  m ism as, 
que c o m s t i tu y e n  c o n ju n ta m e n te  l a  e x p l i c a c i d n  f i s i c o - q u f m ic a  de l a
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u n id n  de l a s  dos c ad sn a s  quo norm alm oato form an l o s  d o id o s  u u e l o i -  
eos  y  do lo s  " tram os" do a p a r o a n io u to  do b a s e s ,  p ro s o n io s  on lo s  
t-EHA. Bs o v id o n to ,  p o r  o t r a  p a r t s ,  quo o l  e o n o o in io n to  do l a  o s -  
t r u o t u r a  m o io o u la r  e o n s t i t u y o  la  b a se  n o o o s a r i a  p a ra  a b o rd a r  o l  
problom a d o l  mooanismo do a o o id n  do l o s  d e id o s  n u c lo i o o s ,  quo o s -  
tu d ia ro m o s  on prdxlm os t r a b a j o s ,  l i a i t d n d o o o s  a  l e s  d o id o s  r i b o -  
n u c lo io o s .d o  t r a n s f o r o n e i a  t-ENA*
D u ran te  l o s  d l t i m e s  a d o s ,  so  ban  r o a l i a a d o  o s t u d i o s  do 
im p o r ta n c ia  s i g n i f i c a t i v a  so b ro  l a  so c u o n c ia  do l o s  n u c lo d t id o s  
on lo s  t —ENA. £s b ie n  con o c id o  o l  modolo on forska do " b o ja  do t r d -  
bol**, u n i  v e r s a  Imon to  a c o p ta d o ,  sogtin o l  c u a l  l o s  t-EEA cons t a n  
fundam ontalm onto  do c u a t r o  b ra s o s s  a )  E ra s e  d o l  am in o d c id o ,  quo 
c a p t a ,  r o t i o n e  y t r a n s p o r t a  o l  am in o d c id o . B s td  o a r a c t o r i s a d o  p o r  
t e n o r  l a  so c u o n c ia  f i n a l  C-C-A. b )  E ra s e  d o l  a n t i c o d o n ,  quo ro o o -  
noco o l  c o r ro s p o n d io n to  codon d e l  d c id o  r ib e n u d o ie o  m o n sa jo ro ,  quo 
to rm in a  on un la s o  o "asa** f i n a l  do s i o t o  n u c l o d t i d o s .  c )  E ra se  
do p so t td o u rd in a ,  quo to rm in a  on tin " a s a "  do s i e t e  n u c l o d t i d o s .
d) E ra se  DiUu, do d i b i d r o u r i d i n a ,  quo to rm in a  on un **asa** do echo 
a  doco n u c lo d t i d o s .  e )  E ra se  e x t r a ,  do l o n g i t u d  v a r i a b l e ,  quo so 
p r é s e n t a ,  p o r  e j . ,  on e l  s e r i n a  t —REA. Mace s d lo  a lg u n o s  n o s e s  so 
ha  i n to n t a d o ,  p o r  p r im e ra  v o s ,  e s t a b l e c o r  un esquema do l a  e s t r u c ­
t u r a  t r id i m e n s io n a l  p a ra  e l  t-EEA do f o n i l a l a n i n a ,  on o l  quo so 
p o s t u l a n  d i v e r s a s  u n io n e s  e n t r e  l a s  b a s e s  c o m p lem e n ta r ia s  de l o s  
d i v e r s o s  b r a s e s  c i t a d o s .  £s o b v io  quo p a r a  i n t o r p r o t a r  o l  m o c a n is -  
mo do a c c id n  do una m o ld c u la ,  os n o c o s a r io  co n o co r  no s d lo  su  e s ­
t r u c t u r a  s e c u n d a r ia  y t e r o i a r i a ,  come sofialamos a n t o r i o m o n t e ,  s i ­
no tam bidn su  e s t r u c t u r a  c u a t e r n a r i a ,  s i  os quo l a  t i o n o .  E e c io n to s  
t r a b a j o s  in d ic a n  quo lo s  t-EKA a c td a n  b io ld g ic a m e n te  on form a do 
to t r d m e r o s ,  os d e c i r ,  on a g ru p a c io n e s  do o rd on  s u p e r i o r ,  do c u a t r o  
mondmeros do t-EEA.
El o b jo to  do n u o s t r o  t r a b a j o  os e s t u d i a r  l a  e s t r u c t u r a  
t r i d i m e n s io n a l  do d i v e r s e s  t —HKA p o r  o s p o c t r o s e o p f a  i n f r a r r o j a ,  
Raman y  d i s p e r s i d n  do l u s .  P a r a  o l i o  os n o c o s a r io  d i s p o n e r ,  on 
p r im e r  l u g a r ,  do l o s  t —REA a i s l a d o s ,  con o l  mayor g rad o  do p u re s a  
p o s i b i e .  Aunque a lg u n o s  t r a b a j o s  so  r e f i e r o n  a l  a i s l a m i o n t o  do a l ­
gunos t-ENA p u ro s ,  h a s t a  e l  momonto a c t u a l ,  s d lo  l a  f i rm a  Eigma 
do £.E«U.U. y  E o e h r in g e r  do A lea ian ia , o f ro c o n  m oxclas  do todo  o l 
c o n ju n to  do d c id o s  r i b o n u e l e i c o s  do t r a n s f o r o n e i a .  E o s o t ro s  homos 
o b to n id o  d ic h a  m esc la  do t-BNA, quo comprende do 40 a  60 t —BNA, 
s ig u io n d o  o l mdtodo do E o l lo y ,  como on o l  o s p o o tro  do l a  f i g . 36 
ro p red u c im o s .  B ecion tom ento  o l  equ ipo  do C ram er, do G E tt in g e n ,  ha 
d o s c r i t o  l a  obtm ncidn  d e l  t-BNA do f o n i l a l a n i n a  u t i l im ande  un md­
to d o  c ro m a to g r d f ic o ,  do empleo norm al on n u e s t r o s  l a b o r a t o r i e s ,  
euya o b to n c id n  vamos a i n i c i a r  in m o d ia tam en te  p o r  e s t e  procodim iojg  
t o .  A sf mismo, ob tendrem os l a s  a m i n o a c i l s i n t o t a s a s  p a r  l o s  p r o e e -
d im le n tu s  d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o g r a f f a ,  p a r a  u t i l l s a r l o s  en l a  
v a lo r a e id n  de lo e  t-RNA e o r r e s p o n d i e n t e s ,  f e n ie n d o  en e u e n ta  que 
e l  t-REA es  p o l i f u n c i o n a l ,  p u e s to  que tema p a r t e  en m d l t i p l e s  
r e a c c io n e s  que d l f i e r e n  en su  o a r d e t e r  y  e s p a e f f id a d s  i n t e r a e -  
e id n  de a a l n o a e i l s i n t e t a s a s ,  a-EEA, r ib o se ia a s  y  e n s lm a s ,  que  me- 
d I f l e a n  su  cadena p o l i n u c l e o t f d i e a ,  e s  r a s o n a b le  y ,  p e r  t a n t o ,  
r é s u l t a  de g ra n  i n t e r d s  e l  e s tu d io  e s t r u c t u r a i  p r o p u e s to .
La p r e s e n t s  memoria resume fund am en ta lm en te  d l  t r a b a j o  
i n i c i a l  de e s p e c t r o s e e p f a  m o le c u la r  q u e , como b a se  d e l  e s t u d i o  
g e n e r a l  e x p u es to  a n t e r io r m e n t e ,  bemos &1evade a  c ab o . E l empleo 
de l a  e s p e c t r o s e e p f a  i n f r a r r o j a  p a r a  e s t e  t i p o  de o s t u d i o s ,  fud  
i n i e i a d o  hace  a lg u n o s  a d o s ,  p e ro  su  a p l i c a c i d n  a  lo s  p ro b lem as  
c o n c r e t e s  que p l a n t e s  l a  e s t r u c t u r a  s e c u n d a r i a  y  t e r o i a r i a  de 
lo s  d c id o s  n u c l e i c o s  e s  r e l a t i v a m e n te  r e c i e n t e .  Podrfam es c i t a r ,  
a  t f t u l o  de e je m p lo ,  l a s  i n v e s t i g a c i o n e s  r e a l i x a d a s  en  l u g l a t e r r a  
s o b r e  l a  a p l i c a c i d n  de l a  e s p e c t r o s e e p f a  i n f r a r r o j a  a l  e s t u d io  
de l a  e s t r u c t u r a  d e l  d c id o  r i b o n u c l e i c o  r ib o sd m ic o  y lo s  t r a b a j o s  
11evades a  cabo en Jap d n  p a ra  e s t u d i a r  l a  e s t r u c t u r a  m o le c u la r  
de l o s  d c id o s  r ib o n u o ld ic o s  de t r a n s f e r e n c i a .
Bn e l  c a p f t u l o  I  de l a  p r e s e n t s  memoria s e  d e s c r i b e ,  
con d e t a i l s  e l  mdtodo e x p e r im e n ta l  u t i l i s a d o  p a ra  l a  o b te n c id n  
de lo s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s ,  l im i ta d o  a  l a  t d c n i c a  de  co m p rim i-  
dos de BrK, aunque en t r a b a j o s  p o s t e t i o r e s  s e  o b te n d ra n  e s p e c t r o s  
i n f r a r r o j o s  en d i s o l u c i d n  a c u o s a .
Sn e l  c a p f t u l o  11 se  enum eraron  l a s  s u s t a n c i a s  cuyos 
e s p e c t r o s  se  ban o b te n id o ,  y se  da a s f  mismo una  r e p ro d u e c id n  de 
to d o 8 l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  r e g i s t r a d o s ,  d i s c u t i e n d o s e  f i n a l -  
m en te  l a  a s ig n a c id n  de algunm s de l a s  bandas  de v i b r a s id n  mds im­
p o r t a n t e s  de l a s  b a s e s  p d r i o a s  y p i r i m i d f n i c a s  e s t u d i a d a s .
X. HBTODO BXPmXMBNTAL
1 . TBCEXCA DE COMFEIMXDOB
Hay «ttcHoa c o a p u e s io s  que no #e d i e u e lv e a  en  lo s  
d ie e X v e n te s  e o r r i e n t e s  p a r a  e s t u d i o s  de Xr. àdem ds, a  menu- 
do se  d e se a  exam inar e s p e c t r o s  que e s t d n  l i b r e s  de i n t e r a o -  
c io n e s  con d i s o l v e n t e s .  En e s t e s  c a so s  una t d e n i e a  q se  r é ­
s u l t a  s a t i s f a c t o r i a  e s  l a  de com prim idos . El mdtodo c o n s i s ­
t e  en lo  s i g u i e n t e :
-  Be toma una peque&a c a n t id a d  de s u s t a n c i a  p r o b l i  
ma b ie n  p u lv e r ix a d a .
-  Be m esc la  en p r o p o r c id n  c o n o c id a  con una d e t s r -
m inada c a n t id a d ,  b a s t a n t e  m ayor, de p o lv o  f i n o  y  b ie n  se co
de h a lu r o  a l c a l i n e .
-  Be p u& verisa  l a  m esc la  en un m o r te ro  de d g a ta  
d en un m olino  de b o l a s .
-  Be i n t r o d u c e  l a  m esc la  en una  m a t r ix  e s p e c i a l ,
donde se  somet e  a  una p r e s i d n  e le v a d a  h a c id n d o s e  a l  mismo
tiem po v a c fo .
Se o b t i e n s  a s f  una p a s t i l l a ,  en forma de d i s c o ,  
t r a n s p a r e n t e ,  que se  c o lo o a  luego  en e l  r a y e  m u e s tra  d e l  e s  
p e c t r d m e t ro .  En e l  ray o  de r e f e r e n c i a  s e  e o lo c a  un oomprimi- 
do con h a lu r o  so la m e n te .  Bi l a  com pensacidn  no es muy buena
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(pues  no su e 1 en s a l i r  i g u a l e s  l e s  comprimidos)  se pue de u s a r  
un a t e n u a d o r  en e l  rayo  de r e f e r e n d a .
P a r e c e  s e r  que l a  m u e s t ra  forma una d i s o l u c i d n  s d l i -  
da en e l  h a l u r o .
En una v a r i a n t e  d e l  mdtodo, e l  h a l u r o  a l c a l i n o  y 
l a  m u e s t ra  se  fu n den  y lu eg o  se  e n f r f a n  dando tambidn una 
p a s t i l l a  t r a n s p a r e n t e .
La b i b l i o g r a f f a  g e n e r a l  so b re  l a  t d c n i c a  de c o m p r i— 
midos ,  puede v e r s e  en ( l ) .
1 .1 .  - P g ta l lË A .
Las m a c r o p a s t i l l a s  t i e n e n  a l r e d é d o r  de 1 cm de d i d — 
m e t ro ,  y las m i c r o p a s t i l l a s  de 0 , 5  a 1 mm. E s t a s  d l t i m a s  r e -  
q u i e r e n  un û o n den sad o r  de rayo en e l  camino  d p t i c o .
C o n c e n t r a c i o n s 8 de m u e s t r a  en h a l u f o  e n t r e  0,1  a 
1^  (a  lo  sumo 3^ p a r a  a lg u n o s  compuestos  a r o m d t i c o s )  produ*^ 
cen normalmente  e s p e c t r o s  s a t i s f a c t o r i o s .  Con una s u s t a n c i a s  
de e s p e e t r o  d e s c o n o c id o ,  una buena c o n c e n t r a c i d n  de p ru eb a  
es  0 , 5  Dépendisndo de l a  i n t e n s i d a d  d e l  e s p e e t r o  o b t e n i ­
do, l a  c o n c e n t r a c i d n  puede a j u s t a r s e  h a c i a  a r r i b a  o h a c i a  a b a -  
j o ,  como se  r e q u i e r a .  Si  es  i n d i c a d o  un e s p e e t r o  mds i n -  
t e n s o ,  es p r e f e r i b l e  i n c r e m e n t a r  e l  e s p e s o r  d e l  d i s c o  u s a n -  
do mayor c a n t i d a d  de m ezcla  de h a l u r o  y m u e s t r a ,  que i n c r e -
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ment&r 1* c o n c e n t r a c id n  de m n o a tra  en h a l u r o ,  pue e t c  q u e ,  pa­
ra  c o n c e n t r a c ic n e a  otfCs a l t a e  l l e g a  * mer d i f f c i l  e l  p r o d u c i r  
d i e c o e  c l a r o e .
Con una c o n c e n t r a c id n  de 0 ,3 3  #  1 mg de m u e a tra
mde 300 mg de h a l u r o ,  en una  m a t r ix  de 13 mm de d i d a e t r o ,  ee 
o b t i e n e  un comprimido de 1 mm de e s p e x o r  ap rox im adam en ie .
La# m i c r o p a e t i l l a #  e u e le n  l l e v a r  0 , 0 l  mg de m u e a tra .
Debido a  l a #  c a n t i d a d  ta n  pequefta de m u ea tra  que 
se  r e q u i e r e ,  l a  t d c n i c a  de com prim idos es  muy empleada po r 
l a s  i n v e a t i g a d o r e a  d e l  campo de l a  B io lo g f a  y  l a  H e d ic in a .
Algunos o t r o a  d e t a l l e a  s o b re  l o s  com prim idos l o s  tr&  
tarem os en 2 -5 .
1.2.
La mds u t i l i x a d a  e s  e l  BrK. E l p o lv o  de BrK se  pue­
de pm nsar a  c e r c a  de 20 7m de p r e s i d n ,  p a r a  p r o d u e i r  p a s t i ­
l l a s  t r a n s p a r e n t e s ,  que  t i e n e n  una a i  t a  t r a n s m i s i d n  a  t  r a ­
ves de l a  rama que va d e sd e  4000 h a s t a  650 cm**^. Las b an das  
d e l  BrK e s td n  a  83 ^  y s u s  p e r d i d a s  p o r  r e f l e x i d n  a  1 (^  son  
de 8 ,4 ^  p a ra  dos s u p e r f i c i e s .
Ademds d e l  BrK s e  u s a n  como h a l u r o  s o p o r t e  l o s  
s i g u i e n t e s :  C lEa, ClK, IK y  h a l u r o s  a m d n ico s .  £1 m a t e r i a l
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• o p o r t e  debe r e u n i r  l a s  s i g u i e n t e s  a a r a e t g r f s t i e a s t
1 -  A l t a  t r a n s m i t a n a i a  en to d o  el ran g e  e s p e c t r a l
2 -  B a ja  p r e s i d n  de s f n t e s i s  ( l o  que supone b a ja  e n e rg fa  
r e t i c u l a r )
3 -  F a c i lm e n te  u t i l i s a b l e  en e s t a d e  p u re  y  no f t ig ro s c d p ia o
4 -  A l t a  e s t a b i l i d a d  qu fm iaa  (no s o lo  an c u a n to  a  l o s  cam- 
b io s  s u f r i d o s  en e l  p r o a e s o ,  s in o  tam bidn  en a u a n to  a  
l a  t o l e r a n c i a  m u e s t r a - b a lu r o )
5- I n d ic e  de r e f r a a a i d n  prdxim o a l  do  l a  m u e s t r a .
i n t e r v a l e  p r a c t i c e  de t r a n s m is id n  
n a  2/^ ^  am**s u b s t a n c i a
ClNa I f W 0 ,2 a 15 50000 .a 6 6 6 ,7
BrX 0,21 a 28 47619 a 357
ClX 1 ,4 8 0 ,3 8 a 21 26316 a 476
IX 1 ,6 3 0 ,2 5 a 31 40000 a 323
BrCs 1 ,6 7 0 ,21 a 40 47619 a 250
£1 BrA pa r a c e  s e r  e l  m a jo r .  £1 ClBa, ClK, IX. y  ba  lu ­
r e s  am dnicos dan to d o s  buenos e s p e c t r o s ,  p e ro  s e  ha  v i s t o  que 
dan una t r a n s m i t a n c i a  i n f e r i o r  a  l a  d e l  BrX. Hucbos i n v e s t i -  
g a d o re s  p r e f i e r e n  e l  ClK a l  B r X ^ \
1 )
p o r  su  m ener r e a a t i v i d a d  q u fm ia a ,  su  mayor e s t a b i l i d a d  a l  
o a l o r  y  su  manor d i s p e r s i d n ,  aunque su  ran g e  de t r a n s m i t a n c i a  
a s  tam bidn  m anor.
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El XX, e l  mds b la a d o ,  funde ods  f a c l l a e n t e  d u r a n te  
l a  o p e ra c id n  de p re n e a d e .  El C lK^el mde d u r e ,  f a c i l i t a  l a  
f i n a  m c lien d a  de l a s  p a r t i c u l e $ de m u e s t r a .  El BrK es e l  c a ­
se  in te rm e d io  de ambos* La e n e rg f a  r e t i c u l a r  d e c r e e s  segdn  
ClK>BrK>iK.
Pueden tambidn u s a r s e  cerne s u s t a n c i a s  s é p o r t e  
- T e f l d n ,  que  no a b so rb e  l a  hume&ad 
-Espuma de p o l i e s t i r e n o  de b a ja  dens idad*  e l  s d l id o  
en po lvo  e s  p ren sad o  s im plem ents  d e n t r o  de l a  espuma 
s o p o r t e .
-P o lv o  de p o l i e t i l e n o  su b m ic ro s c o p ic o ;  se  o b t i e n e  una 
« s p e c ie  de  f i n a  lam in a .
1 . 3 . -  A D l i c e i r f n .»  . n a l f t l e . »
La p o s i c id n  de l a s  ban d as  cam b ia rd  de ao u erd o  a  
l a  t d c n i c a  u sad a  p a ra  p r e p a r a r  l a  m u e s t r a .  E s ta s  t d c n i c a s  
a f e c t a r d n  a  t a n t e s  p a rd m e tro s  como lo s  q u e  in fo rm an  l a  mo­
l d c u l a  (eo n fo rm ac id n , e s ta d o  c r i s t a l i n o ,  o r i e n t a c i d n  e t c )  
y  e l  medio en que  l a  m o ldcu la  e s t d  s i t u a d a  ( s o p o r t e  s o l i d e  
s o l v a t a c i d n ,  a s o c i a o id n  con e l  d i s o l v e n t e ,  e t c ) .  G e n e ra i­
m ents l a  mayor v a r i a c i d n  en l a  p o s i c id n  de l a  banda e s t a r d  
a s o e ia d a  con l a s  g ru p o s  o m o ld c u la s  mds p o l a r e s .
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En e l  e s ta d o  s d l i d o ,  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  i d d n t i o o s  
m edidos b a jo  l a s  mismas e o n d ic lo n e s ,  i n d i c a n  norm alm ente  que 
l a s  ra u e s tra s  son i d d n t i c a s .  Los mdtodos s d l i d o s  r e f l e j a n  g e -  
n e ra lm e n te  l a  c o n f i g u r a c i d n  de l a  m o ld cu la  y  de l a  r e d  c r i s ­
t a  l i n a .  Pequefias d i f e r e n c i a s  en l a  p r e p a r a c i d n  de l a  m u e s tra  
no a f e c t a n  a p e n a s  a l  e s p e e t r o ,  s a lv o  euando pueden o c u r r i r  
cambios d e l  e s t a d o  c r i s t a l i n o  (p o l im o r f i s m o ) •
En s o l u c io n e s  e l  s o l u t o  puede p r e s e n t a r  bandas  de 
mds de una e s p e c i e  (c o n fo rm e ra s  o t a u to m e r a s ) .  En e s to a  c a s o s ,  
l o s  e f e c t o s  de p o l a r i d a d  d e l  d i s o l v e n t e  ju g a r d n  un im p o r ta n ­
t e  p a p e l  en e l  t i p o  de banda y  p o s i c i d n .  Debido a e s t o s  f a e -  
t o r e s ,  pequefias d i f e r e n c i a s  en l a  e s t r u c t u r a  qu fm ica  pueden  
f r e ç u e n te m e n te  d e s c u i d a r s e ,  y  m u e s tra s  no i d e n t i c a s  pueden  d a r  
e s p e c t r o s  muy s i m i l a r e s  o aun  i d e n t i c o s .  P o r  lo  t a n t o ,  p a r a  
p r o p d s i t o s  de i d e n t i f i c a c i d n ,  l o s  e s p e c t r o s  de s d l i d o s  p r o -  
p o rc io n a n  l a s  i n d i c a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  mds s e g u r a s ,  p e se  
a su s  muchas d e s v e n t a j a s ,  que veremos en e l  a p a r t a d o  3 .2 .
S i  se  emplea l a  t d c n i c a  de com prim idos p a r a  a n d l i -  
s i s  c u a n t i t a t i v o ,  l a  p r e c i s i d n  y e x a c t i t u d  no son en g e n e r a l  
t a n  buenas como l a s  t d c n i c a s  en d i s o l u c i d n ,  euando d s t a s  son  
a p l i c a b l e s .
S i to d o s  l o s  d i s c o s  se  h a ce n  con l a  misma m a t r i z ,
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t e n d r d n  I s  misma s e c c i d n ,  e l  p r o d u e t o  de c o n c e n t r a c i d n  de l a  
m u e s t r a  p o r  e l  e s p e s o r  d e l  d i s c o  e s  c o n s t a n t e  e i n d e p e n d i e n t e  
d e l  t iem po de p re  s i d n  o de l a  t d c n i c a ,  p a r a  m u e s t r a s  p r e p a r a ­
das  con e l  mismo peso  de m u e s t r a .  S in  embargo, Ims comprimidos 
son g e n e ra lm e n te  ^ r d g i l e s ,  l o  que  d i f A c u l t a  l a  medida de su 
e s p e s o r  con e x a c t i t u d .  Hya un mdtodo i n d i r e c t e ,  s e n c i l l o ,  de 
e v a l u a r  e l  e s p e s o r  de l a  m u e s t r a  ( l o n g i t u d  de camino d p t i c o ) .
Si  to d o s  l o s  comprimidos t i e n e n  e l  mismo d id m e t ro ,  y  puede d e -  
c i r s e  que t i e n e n  l a  misma d e n s i d a d ,  e l  e s p e s o r  de cada  m u e s t r a  
e s t a r d  en p r o p o r c i d n  d i r e c t a  con su  p eso  t o t a l .  Pesando cada  
p a s t i l l a ,  se  o b t i e n e  una medida i n d i r e c t a  de mu e s p e s o r .  A sf ,  
en l u g a r  de l a  r e l a c i d n  de l o n g i t u d e s  de camino, l a  r e l a c i d n  
de p e so s  de l o s  comprimidos  puede  u s a r s e  en un s im ple  c d l c u l o  
de l a  l e y  de  B e er .  P o r  l o  t a n t o ,  en un comprimido de una mues­
t r a  c o n s i s t e n t e  en una m ezcla  de  d i f « r e n t e s  s d l i d o s ,  p u e d e ,  
d e n t r o  de c i e r t o s  l i m i t e s ,  a n a l i z a r s e  c u a n t i t a t i v a m e n t e  p o r  
com parac idn  con e s p e c t r o s  de d i s c o s  p r e p a r a d o s  con m a t e r i a l es 
p u r o s  y p o r  s im p le  a p l i c a c i d n  de l a  l e y  de B a e r ,  s i n  e l  u so  de 
ningifn p a t r d n  i n t e r n e .
S in  embargo e s t e  mdtodo s d l o  da r o s u l t a d o s  a p ro x im a -  
dos y como en t o d a s  l a s  t d c n i c a s  con m a te r i a l  es c r i s t a l i n o s  en 
p o lv o ,  no se  t i e n e n  l a s  d e b i d a s  g a r a n t f a s  a  c au sa  de:
-  D i f i c u l t a d  de e l i m i n a r  l a  d i s p e r s i d n  de l u s  por l a s  p a r -  
t f e u l a s  g r a n d e s ,  o de h a c e r  r e p r o d u c i b l e  e l  tamaûo de 
l a s  mismas.
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-  E fe e to  C h r i s t i a a t e i i ,  que d i s to s h o n a  l a  form a do l a s  ban­
das  on mayor o monor g r a d o ,  p o ro  s iom pro  on modo no r o -  
p r o d u o ib lo .
- D i f i o u l t a d  on e l  ro e u b r im io n to  u n ifo rm e  d e l  r a y o ,  oon lo  
que p r o bèb l«m en te  l a s  a e d id a s  de l a s  b and as  i n t e n s a s  son  
i n e x a o ta s .
-  P o l im o rf ism o  y  am orf ism o , que in t r o d u c e  l a  duda de a  que 
fo rm a, euando hay  v a r i a s  p r é s e n t e s ,  c o r re sp o n d e  e l  e s -  
p e c t r o ,  y e s to  adn mds con  m a t e r i a l e s  im pures*
-  Las bandas son  a  menudo muy agud as
P o r  e s t a s  ram ones, e l  a n d l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de s u s t a n ­
c i a s  p o l a r e s  es m e jo r  h a c e r l o  en s o lu c r d n ,  aunque se  r e q u i e r a n  d i ­
s o l v e n te s  p o l a r e s  y  m dtodos de com pensacidn  de e n e r g f a .
Bin embargo, e s t a  t d c n i c a  p e rm i t s  som eras e s t im a c io n e s  
c u a n t i t a t i  v a s .
2 . -  CUMFBlMlJaOS DB BBOHUKO POXASICO
2 . 1 . -  P r* « # r# e i4 n  da BrK.
£# una  o p e ra e id a  p r e v i a  a  l a  s f n i e a i a  d e l  eoaprim ido*
Bu o b j e t s  e s  que e s t e  r e s u l t s  coo c u a l id a d e s  d p t im a s .
El BrK e s  un c r i s t a l  c d b ic o ,  i n c o l o r e ,  ^ e  s e  rompe 
f a c i lm e n te  y es b la o d o ,  s u s  c a r a s  s e  a r a d a n  con f a c i l i d a d .  Es 
h ig r o s c d p ie o  y r e l a t i v a a e n t e  b a ra to #
Be puede o b te n e r  h a lu r o  p u ro  an p o lv o  p o r  p r é c i p i t a -  
c id n  con ClH g a seo so  de una d i s o l u c i d n  a c u o sa  s a t u r a d a  de BrK.
El exceso  de ClU se  é l im in a  p o r  c a l e f a c c i d n  en una m u f la .  Be s e ­
ca en h o rn o  a  200# C d u r a n te  t iâ as  h o r a s .
O tro  mdtodo p a ra  o b te n e r  BrK p u ro  y l i b r e  de KO^ y  
de es p o r  c r i s t a l i x a c i d n  de una s o lu c id n  a c u o sa  de BrK y  p o s ­
t e r i o r  secado  d u r a n t e  30 m in . a  ce^ga d e l  pun to  de f u s i d n .
A lgunas  im p e r fe c c io n e s  que s e  i n s in d a n  en l a  p a s t i l l a  
se  deben a l  p o lv o ,  Es n e c e s a r i o  u s a r  h a l | r r o s  de a l t a  p u r e a a  f i n a -  
m ente p u lv e r i s a d o s *
El g ra d o  "Analar** de p u re a a  e s  u su a lm e n te  s a t i s f a e t o r i o
Las p a r t f c t t l a s  de  h a lu r o  no n e c e s i t a n  s e r  t a n  pequ eh as
como l a s  d e  l a  m u e s tra  ( 2 g ) , ya  que s e  unen  b a jo  p r é s i d a ,  p e ro
p a ra  que s e  m eac len  b ie n  con l a s  d e  l a  m u e s tra  deben  s e r  p a r t f c u -
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l a s  p e q u e â a s ,  £1 tamafio de p a r t f c u l a  debe s e r  t a l  que p a s e  a  
t r a v e s  de un tam iz  de 200 m a l l a s  (200 l /m ,  m= ancho de un o r i -  
f i c i o  d e l  t a m i z ) .  No es  n e c e s a r i o  h a c e r  e l  tam izado  ya  que  cada  
m u es tra  de p o lv o  queda comprobada s i  p ro d u ce  una buena p a s t i l l a .  
La p u l v e r i z a c i d n  puede  h a c e r s e ; a  mano en un m o r te ro  de v i d c i o  o 
a g a t a ,  p o r  p r e c i p i t a c i d n ,  o , en un  m olino  v i b r a d o r  (con  tubo  y  
b o la s  de a g a t a ) .  À medida que e l  tamaho de p a r t i c u l e  de h a lu r o  
d isfflinuye, aum entan  l a s  d i s t o r s i o n e s  e s p e c t r a l e s  y  l a  a b s o r c i d n  
de H^O y l a s  p a s t i l l a s  a p a re c e n  esoam osas. B aker p r e f i e r e  comen- 
z a r  con un m a t e r i a l  de 20 m a l l a s  ( L -0 ,3 0  mm) m e jo r  que con uno 
de 250, so b re  l a  b a se  de q u e  e l  h a lu r o  a b s o rb e  a lg o  de l a  e n e rg fa  
de m o lien da  y no p e r m i t s  e n t r e r  a  l a  m u e s t r a ,  O tro s  h an  s e h a la d o  
que S i  se  p a r t e  de un  tamaho g ra n d e ,  aunque se a  u n i fo rm e ,  s e  d i s ­
p e r s a  mucha r a d i a c i d n  con l a s  p a s t i l l a s  fo rm ad es .
P a r a  s e c a r  e l  p o lv o ,  lo  m e jo r  es m ete$ lo  en un  horno  
a 120#C a v a c fo  s o b re  una b a n d e je  con poco fo n d o ,  d u r a n te  unas  
24 h o r a s .  D esp u is  s e  puede t e n e r  g uardado  en pin f r a s o o  ta p a d o ,  
en un d e s e c a d o r .  De vez en euando , a  i n t e r v a l o s  r e g u l a r s  s ,  d e b e -  
rd  s e c a r s e  e l  BrK a  110#C d u r a n te  to d a  l a  noche p a r a  m an ten e r  
e l  c o n te n id o  de humedad t a n  b a jo  como se a  p o s i b i e .
A lgunos i n v e s t i g a d o r e s  r u s o s ,  c a lc à n a n  BrK l i b r e  de 
ClK, a 200# C d u r a n te  12 a  18 h o r a s ,  m o l i in d o lo  cada 4 h o r a s .  
Luego se  d e ja  d u r a n t e  un tiem po  i l i m i t a d o  s o b r e  Cl^Ca a n h fd r o .
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Una T«s p rejparada  l a  s u a i a n c l a  a o p o r ta  p a sao o s  a  
p r e p a r a r  l a  m u a a tra ,  P a r a  e l l o  h ay  qua e o a a i d a r a r  qua*
La a b s o r h a n e ia  o b s a rv a d a  p a r a  s i s t a n a a  no homoganeoa,
t a l e s  ooao un oomprimido c o n ta n ia n d o  una m u aa tra  o o lu fd a  d a p an -  
d e rd  no a o la o e n ta  da la  c o n c a n t r a o id n  da l a  m u aa tra  an l a  p a s t i ­
l l a  y  d e l  a a p e a o r  da la  miama, a in o  tam bidn b a a t a n t a  in ta n sa m e n te  
d a l  tamaho da l a a  p a r t f o u l a a  da  m u a a tra .  Ba han  o b a a rv ad o , an e x -  
p e r im a n toa o o n t r o la d o a ,  v a r i a o io n e a  p o r  un f a c t o r  da 2 o mda an 
l a  a b a o r b a n c ia  a p a r a n t a .
La m u a a tra  ha  da a a t a r  f inaJLante  d i v i d i d a  y  con taa ia -
fio da p a r t f c u l a  t a n  u n ifo rm a  como aaa  p o a i b l a .  Be c o n a ig u a  a a f :
a )  qua l a  p a s t i l l a  aaa  p e r f a c ta m a n ta  t r a n a p a r a n t a  y  
y l a a  p e r d id a a  p o r  d i a p a r a i d n  aaan  mfnimaa
b) qua l a  m aacla  eon a l  h a lu r o  aaa  u n i f o m a  y r a a u l t a  
un mayor y  mda homoganao r a c u b r im ia n to  d a l  r a y o .
Con tod o  e l l o  aa cornaiguan bandaa  da  a b a o r c id n  homo- 
g i n a a a ,  i n ta n a a a  y  a in  d i a t o r a i o n a a .
Muchoa in v a a t i g a d o r a a  c r a a n  qua hay  un taamifio da p a r ­
t f c u l a  dp tim e  y qua o t r o  tama&o mayor o manor d a rd  e a p a o tro a  da 
c a l i d a d  i n f e r i o r  (manoa r e à o lu c id n  y /o  mda fonde da a b a o rc id n )  
A a f |  K i lk e y  o b aarv d  l a  a p a r i c i d n  da bandaa a n o rm a la a ,  d i a t i n t a a  
da l a a  d a l  a g u a ,  an a l  a a p a c t r o  da  BrX p u ro  qua h a b fa  a id e  some-
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t l d o  a  una f ia a r ia  m o lia a d a .
Laa p a r t f c u l a a  da m u a a tra  daban r a d u c i r a a  a  uu  tamaho 
manor da 2u a i  aa q u i a r a  a i i m i n a r  l a  d i a p a r a i d n .  P o r  o t r a  p a r t a ,  
a l  v a l o r  l i m i t a  d a l  o o a f i e i a n t a  da a a t i n o i d n  no aa  a l a a n a a  b a a t a  
qua a l  d i  Aaa t r o  da l a a  p a r t f a u l a a  aaa  manor qua 0 ,1  g  # Cuando no 
a# p uadan  o b ta n a r  tamahoa t a n  paqua&oa bay qua c o n to n t a r a e  oon 
un  p ro o a d im ia n to  qua dé  d i a t r i b u o i a n a a  r a p r o d u a ib ia a  d a l  tamaho 
da p a r t f c u l a .
£1 tiam po da m o lfand a  puada i n f l u i r  a i g n i f i e a t i v a m a n t a  
a o b ra  l a  a p a r i a n c i a  d a l  a a p a c t r o  f i n a l .  Laa bandaa  da a b a o r c id n  
(con  l a  miama a o n a a n i i a c i d n  4a m u a a tra )  aum antan  da i n t a n a i d a d  
cuando e l  tiampo da  m o lia n d a  aum an ta , l l a g a n d o  noxmalmanta a  un 
mdximo c o n a t a n t a ,  y a  qua a a  aum anta  l a  hom oganeidad y  aa  d ia m in u -  
y e  a l  tamaho da p a r t f c u l a .  Bin embargo ym oliando  mda da 9 m in u to a ,  
p u a d a n o b te n o rs a  a a p a c t r o #  a n a rm a la a .
d l  no aa  q u i a r a  h a c a r  un axaaaa  da m o lia n d a  y t r a b a j o  
a o b ra  l a  m u ea tra  aa am p laa rd  una a u a t a n c i a  a a p o r t a  con mayor anax  
g f a  r e t i c u l a r ,  l a  qua r a q u a r i r d  mayor p r o a id n  da a f n t e a i a .
M o lianda  m a n u a l .-L a  a l  mdtodo qua hamoa ampleado n o a o -  
t r o a  p a r a  p u l v a r i x a r  l a  m u a a tra .
Be u a a  un m o r te ro  da dgala  da 90 a  99 am da d id m e tro  
con au m aja  tam bidn da d g a t a .
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Sa d a p o s i t a ,  ap rex im adam aii a 0 ,1  g r  de m u a a tra  an 
a l  m o r te ro  y  aa  m uaia  oon un m oviam ian to  da  r o t a o i d n  f i r m a  y  v ig o -  
ro a o .
A lgunaa m u ea tra a  h ig r o a o d p io a a  o d i f i o i l e a  de m o le r ,  
aa  m anejan mda f a o i lm a n te  b a jo  un d i a o l v a n t a  v o l d t i l  ( a l c o h o l ,  
a c e to n a ,  Cl^C, e t c )  aunque l a  m u ea tra  se a  i n s o l u b l e .  En e s t e s  ca­
s e s  se  ha d e  p r o c u r a r  r e s t r i n g i r  an  lo  p o s i b i e  l a  d i a p e r a i d n  de 
l a  m u e s tra  a  un a r e a  que saa  de l / 3  y  l / 2  de l a  s u p e r f i c i e  d e l  
m o r te ro  h a s t a  que sc  haya evap o rad o  t o t a l i s a n t e  e l  d i s o l v e n t e ;  y  
sa  a v i t a r d  a e g u i r  m o liando  daapuda de que l a  m u ea tra  queda meca.
61 l a s  m u e s t r a s  son p a r t i c u l a r m a c t e  d u r a s ,  aa r a p i t e  e l  p ro o e s o  
da m a la x a c id n .
Cuando sa  d ia p o n a  de poca  c a n t id a d  da  m u e a tra ,  o p a ra  
s d l i d o s  p o l a r e s  muy b la n d o s ,  s a  a u e l a  r a a l i s a r  l a  m o lian d a  da l a  
m u e s tra  j u n t o  con a l  h a l u r o .  ' l i a n e  a l  in c o n v a n ie n ie  da que  a a  f a -  
v o ra c e  l a  a b a o rc id n  da ag u a  p o r  a l  h a l u r o ,  y da que como e s t e  aa 
unos  o i a n t o a  de v a c a s  mda ab u n d an t#  qua l a  m u a a tra ,  « a ta  e sc a p a  
m a jo r  a  l a  m o lia n d a .
A lgunos i n v e s t i g a d o r e s  mue1an e l  BrK oon una s o lu c id n  
de l a  m u ea tra  an un d i s o l v e n t e  v o l d t i l  ( a c a to n a ,  Cl^Cü, Cl^C, « t e r  
e t c )  h a s t a  que  e s t e  sa  é v a p o ra ,  Ba a u e la  o b te n e r  una  buena d i s t r i -  
b u c id n  de l a  m u e s tra  y  en a lg u n o s  c a s o s  s e  n o ta n  in c ra m a n to s  an 
l a  r e s o l u c i d n  y l a  i n t e n s i d a d  d e l  e s p e e t r o .  A v ao ea ,  a in  embargo, 
sa  e x p é r im e n ta  una c i e r t a  o o n tam in ao id n  p o r  e l  d i s o l v e n t e ,  d ,  l a
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ev& poracldn  d e l  d i s o l v e n t e  p rodu ce  p a r t f o u l a s  g ru esas*
Una t d c n i c a  r e c i e n t e  c o n s i s t e  en a â a d i r  a n a s  pocas  g o t a s  
de benceao  W Ul^C) a l  BrK a n t e s  de a f ia d i r  la  a m e s t r a .  Be p u l v e r i ­
ze e s to  p a r a  fo rm ar  un b a r r i l l o  y luego  se  a h ad e  l a  mue s t r a .  Be 
c o n t in u a  m oliendo  l a  m esc la  y e l  benoeno se  e v a p o ra rd .  E s to  se 
h a ce  p a ra  m e jo ra r  l a  u n i fo rm id a d  de l a  m u e s t r a .
M olienda m e c d n ic a . -  h i  u so  de m olin o s  t i p o  v ib r a d o r  p ro ­
duce a n te s  y m ejo r  que  e l  mdtodo m an u a l, l a  m o lie n d a  de l a  m u e s t r a .  
Los mds u sa d o s  son ; e l  s o ie n o id e  v i b r a d o r  de B ch iA dt, y e l  Wig-L- 
Bug, a c c e s o r i o  c o m e rc ia l  usado  p o r  l o s  d e n t i s t a s .
Una td c n i c a  que p a r e c e  d a r  buenos r e s u l t a d o s ,  da una mo­
l i e n d a  u n ifo rm e  y e s  g e n e ra lm e n te  a p l i c a b l p ,  es  l a  m o liend a  de am­
b o s ,  m u es tra  y h a lu r o  en un m olino  de b o la s  v i b r a d o r  m ecdn ico , co­
mo e l  amalgamador X ig-L-Bug. C o n s i s te  e s t e  en un m otor e s c d n t r i c o  
que mueve una pequefia c a p s u la  c i l f n d r i c a  que e s  s a c u d id a  v ig o r o s a -  
mente v a r i e s  m i le s  de v e ce s  p o r  miAut o .  En l a  c a p s u la  se  ponen 1 
mg de m u e s tra  y  unos 320 mg de BrK y  dos b o la s  de a c e r o  o n p l d s t i c o  
a c r i l i c o  (de unos 3 mm). La m e jo r  m o lienda  s e  o b t i e n e  cuando l a  
cajgsula  e s t d  l l e n a  a  1 /3 .  Despuds de unos 9 m in u te s  (segdn  l a  
d u r e r a  de l a  m u e s tra )  l a  m ezc la  e s t d  l i s t a  p a ra  se rco m p rim id a .  Es­
t e  mdtodo p ro p o rc io n a  un c o n ta c t e  mfnimo con e l  a i r e .
P a ra  p o lfm e ro s  que son  d i f f c i l e s  de m o le r ,  d i s o l v e r  o 
f u n d i r ,  se  puede c o lo c a r  e l  po lfm ero  y una c a n t i d a d  de BrK, con
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una o don b o l a s  én  l a  c a p s u la  m e td l ic a  d s l  V ig-L-Bug. Es o d s r r a  
oon c i n t a  a d h c s i r a  y  s s  s u a s r g s  en a i r e  l i q u i d e .  Cuando c e s a  e l  
b u rb u je o ,  se  s a c a  l a  c a p s u la  y se  c o lo e a  en e l  v i b r a d o r .  Como lo s  
p o lfm e ro s  d u re s  se  h a ce n  q u e b ra d is o s  a  b a j a s  T, cuando se  a l c a n s a  
l a  te m p e ra tu ra  am b ien te  l a  m u e s tra  ya  e s t d  m o lid a ,  y  m ezclada  oon 
e l  b a lu r o .
JgggfJBlhita»- Cuando l a  p u l v e r i s a c i d n  de l a  
m u es tra  es  d i f f c i l ,  e s t a  se  d i s u e lv e  en un d i s o l v e n t e  v o l d t i l ,  que 
a l  e v a p o ra r s e  d e ja  ga m u es tra  en p o lv o .
Los m a t e r i a l e s  d u re s  e i n s o l u b l e s  pueden le d u c i r s e  a  f i ­
ne polvo  o v i t u t a s ,  rmspando su  s u p e r f i c i e  con una  H oja de a f e i -  
t a r  o m e jo r  adn  con una e s p a t u l a  de d iam an te .
Una td c n ic a  p a r a  r e d u c i r  e l  tamaho de p a r t f c u l a  de l a  
m u e s tra  y  d i s t r i b u i r l a  p o r  todo el BrK, c o n s i s t e  en d i s o l  v e r  e l  
s d l i d o  p o l a r  en un d i s o l v e n t e  p o l a r  v o l d t i l  (como a c e to n a )  y  ro ­
d a  r l o  so b re  e l  p o lvo  de BrK f in a m e n te  ta m isa d o .  Despuds de eva­
p o r a r s e  e l  d i s o l v e n t e ,  ya puede eo m p rim irse  l a  m esc la  en p o lv o .  
E s ta  t d c n i c a  no da s ie m p re  buenos r e s u l t a d o s  a c au sa  de l a  f o r -  
m aeidn de p a r t f c u l a s  g r u e s a s  de m u e s tra  t r a s  l a  e v a p o ra c id n  d e l  
d i s o l v e n t e .
t io f i l i s a d d n :
Tambidn I lam ada  secad o  p o r  c o n g e la c id n .  P roduce  una 
buena d i s t r i b u c i d n  y tam ahos d e  p a r t f c u l a  su b m ic ro s c d p ic o s  (0 ,09u)«
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El BrK se  d i s u e l v e  en y  l a  s o l u c i d n  se  e o lo c a  en
un pequefio tubo  cuya a b e r t u r a  t i e ne una j u n t a  de v i d r i o  p o r o s o .
El tubo se  su a e rg e  en n i t r d g e n o  I f q u i d o ,  y  l a  s o l u c i d n  se  c o n g e la  
r a p id a m e n te  e x t e n d i dndose so b re  l a s  p a r e d e s .  Se ahade  a l  tubo  una 
s o l u c i d n  de m u es t ra  en un d i s o l v e n t e  v o l d t i l  (H^O, d io x an o ,  a e e t i -  
CQ g l a c i a l , a l c o h o l ,  t e x h u t i l i c o ,  a l c o h o l  t e r c .  a m i l i c o  
benceno ,  e t c )  que se  h d e l a  r ap id a m e n te  s o b r e  e l  l e c h o  a g u a - h a l u -  
r o .  El  tubo se  c o n e e ta  a un s i s t e m a  de  a l t o  v a c fo  y  e l  agua  y  e l  
d i s o l v e n t e  son bombeados f u e r a ,  m i e n t r a s  e l  tubo  se  m an t ien e  en 
e l  bafio de i f q u i d o .  La é l im in a  c id n  de H^O y d i s o l v e n t e  de e s ­
t a  manera ,  d e j a  e l  h a l u r o  y  l a  m u e s t r a  en forma f in a m e n te  d i v i d i -  
da y  b i e n  m ezc lado s .  A c o n t i n u a c i d n  se  s e ca  s o b r e  a 3Û#C y
10 mm Hg.
E s t a  t d n n i c a  es  a c o n s e j a b l e  p a r a  m ic ro m u e s t r a s  so lamen­
t e ,  p ues  e l  t iem po  r e q u e r i d o  p a ra  e l i m i n a r  H^O y e l  d i s o l v e n t e  es 
muy g ran d e  (normalmente  v a r i a s  h o r a s ) .  En e l  caso  de  m ic ro m u e s t r a s  
se  puede h a c e r  en 90 m in u te s .
Cojanaracldn de l a s  d i s  t i n t a s  t d c n i c a s . -  La m o l ie n d a  ma­
n u a l  es  e l  mdtodo mds cdmodo y  s e n c i l l o ,  p e ro  es  i n f e r i i r  a l a  mo­
l i e n d a  m ecdnica ,  po rq ue  es mds d i f f c i l  de c o n t r o l a r  su i n t e n s i d a d  
y  u n i f o r m id a d  y  no r é s u l t a  adecuada  p a r a  o b t e n e r  r e s u l t a d o s  c u an -  
t i t a t i v o s  r e p r o d u c i b l e s .
Los m o l in o s  v i b r a d o r e s  son mds e f e c t i v o s ,  p e ro  su a c -
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c id n  de m olienda  extremadam ente  f i n a  no e s  d e s s a b l e  p a r a  a lg u n a s  
m u e s t r a s  c r i s t a l i n a s *
En l a  a c t u a l id a d  p a r e c e  que e l  m e jo r  p r o c e d im ie n to  
(aunque tambidn e l  mds incomodo y l a r g o )  p a r a  p r e p a r a c i d n  de mues- 
t r a s  p a r a  d é t e r m i n a c l o n e s  c u a n t i t a t i v a s  e s  e l  de l i o f i l i s a c i d n .
El secado p o r  c o n g e l a e id n  de mayor homogeneidad que a l  molino  
v ib ra d o r»  Los e s p e c t r o s  que se  obt ienm n t i e n e n  menos d i s p e r s i d n #  
l a s  i n t e n s i d a d e s  son mayores (que con l a s  o t r a s  t d c n i c a s )  y  se  
o b t i e n e n  normalmente  una buena  o o n c o rd a n o ia  con l a  l e y  de Beer .
B a n s d o r f f  b i z o  un e s t u d i o  s o b r e  e l  e f e o t o  de v a r i e s  
t i p o s  de m olienda  y m ezcla  so b r e  l a  c o n c o r d a n c ia  con l a  l e y  de 
Beer  de l a  banda d e l  d c id o  b e nso io o  en BrK a 14 ,1 5  u
a b s o b a n c i a  /  c o n c e n t r a c i d n  en ^
m olienda  y  en amalgamador m olino  t i p o  s o i e n o i d e  
C o n c e n t r a c .  ^  m esc la  en
m o r te ro  Vig-L-Bug v i b r a d o r  de  S c h i e d t
ü ,u 5  1 ,5 5  2 ,6 7  5 ,07
0 ,1 0  2 ,6 7  3,31 5 ,03
0 ,2 0  3 ,8 4  3 ,5 6  5 ,08
K i r k l a u d  ha comparado c u a t r o  t d c n i c a s  de m o l ie n d a  empleando l a  
banda de 3 - ( p - c l o r o f e n i l ) - 1 - 1  d i m e t i l  u r e a  a  9 , 9  u .
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td c n io *  de m oliend*  y  a e s c l a  a b a o rp t iv id & d  d e s v ia o id n  media
M olienda  en m o r te ro  a cc io n a d o  
por m otor d u r a n te  30 m&n, mez­
c l a  con BrK p o r  m o lien da  a  
mano d u r a n te  5 m in.
1 ,1 2 1 ü ,2  %
F rn m olid o  como a n t e s ,  
m ezcla  con BrK p o r  m o lienda  
en mojtero con m otor 15 min*
1 ,27 5,1
Como a n t e s ,  pe ro  30 min. de 
m ez c la . 1 ,4 5 1 ,6  fi
M ezcla de c r i s t a i e s  g ran d e s  
de m u e s tra  y m olido  con BrK en 
un Wig-L-Bug d u ra n te  15 min.
1 ,5 7 1 ,2  ^
2 . 3 . -  M i â l â .
Una Tez m o lid a  l a  m u e s tra  h a s t a  un tamafto aprox im ado 
de  unaa 5 m ic ra s  se  a g re g a  e l  ârK (p asad o  po r  un tam iz  de 200 ma. 
l i a s ) ,  y  se  p ro c é d é  a  l a  m ezc la  po r  un mdtodo manual o m eedn ico .
be ha de e v i t a r  e l  o o l e r  d u rm  te  l a  m ezc la ,  pues  e l  
h a lu r o  f in a m e n te  d i v id i d o  a b so rb e  l a  humedad a t m o s f f r i c a .  Cuando 
la  m ezcla  se  h a ce  en un Wig-L-Bug e l  t ie a p o  de v i b r a c id n  s e r d  
de 20 sg ,  b i  se  i l e u e  un tiem po  e x c e s iv o  a p a re o e n  en e l  e s p e c -  
t r o  p ic o s  de H^O muy a l t o s  (p o r  e l  BrK ex trem adam ente  f i n o  que 
se  o b t i e n s ) .
P a ra  la  m ezcla  m anual, s e  p e sa  1 mg de m u e s tra  m o iid a  
y  se  pone  en un m o r te ro  de a g a t a  j u n to  con 10 mg de BrK (ya mo- 
I id o  y s e c o ) .  La m ezcla  se  hace  con un m ovim iento suave  de r o t a -  
c id n  y de v a iv e n .  Luego se  van ah ad ien d o  c a n t id a d e s  de BrK de
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15, 30, 60, e t c ,  r e p i t i e n d o  e l p p r o c e s o ,  h a s t a  que se  hayan a g r e -  
gado l o s  300 mg de h a l u r o .
S i  l a  m u e s t ra  es e s t a b l e  a l  a a l o r ,  co n v ie n e  s e c a r  l a  
m ezc la  en una e s t u f a  d u r a n t e  1 h o r a  a l lOfiC.
2 . 4 . -  F re n sa d o
Una vez  que tenemos l a  m ezc la  en po lvo  de m u e s t r a  y  
s u s t a n c i a  s o p o r t e ,  en l a  c o n c e n t r a c i d n  d e b id a ;  p rocederem os a l  
p r e n s a d o .  E s t a  o p e r a c i d n  se  r e a l i z a  en una m a t r i z  que se  d e s c r i ­
be a c o n t i n u a c i d n .
M a t r i x . -  Aunque se  han empleado muchos t i p o s  de m a t r i ­
c e s ,  t o d a s  e l l a s  s u e l e n  s e r  e s e n c i a l m e n t e  i g u a l e s ,  con l a  s o l a  
d i f e r e n c i a  de l a  comodidad en l a  o p e r a c i d n  de a j u s t e  y de e x t r a e  
c id n  d e l  comprimido.
La m u e s t r a ,  d e s c r i t a  en l a  f i g .  1, es  s i m i l a r  a  l a  
empleada p o r  l a  R . I . I . C ,
No h ay  r i e s g o  de c o r r o s i d n  d e l  molde.  S in  embargo con­
v i e n s  l i m p i a r  p e r f e c t a m e n t e  l a s  p a r t e s  B,D,E, y  F (p a ra  B v a l e  
una e s c o b i l l a  de tu b o s  de e n s a y o ) ,  e s p e c i a l m e n t e  l a s  c a r a s  p u l i -  
das  de E y F. El molde se  l im p i a  normalmente  f r o t a n d o  con un p a -  
&o f i n o  y  l i m p i o .  S i  no se  va a u s a r  d u r a n t e  mucho t iempo puede 
d a r s e  una capa  muy d e lg a d a  de a lg ü n  a c e i t e  bueno a  t o d a s  l a s  p a r ­
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t e s  no p i a t e a d a s ,  p e ro  a n t e s  d e  v o l v e r l o  a u s a r  debe l a v a r s e  
c u id a d o sa m e a te  con un d i s o l v e n t e  a p ro p ia d o .  P e ro  no es n e c e s a -  
r i o  e n g r a s a r  p a ra  p é r io d e s  de dos  sémanas o m enores, b a s t a  con 
e n ju a g a r  con agua  y despuKs con a lc o h o l  ( a n t e s  de f r o t a r  con e l  
paûo) l a s  p a r t e s  que han  e s t a d o  en c o n ta c t e  con e l  BrK, d e s p u f s  
se  g u a rd a  en un buen d e s e c a d o r .
La m a t r ix  se  d é t é r i o r a  s i  e l  c i l i n d r o  E se  d i s t o r s i o n a  
p o r  d e sc e n d e r  so b re  una  s u p e r f i c i e  d u ra  o s i  no e s t d  ÿ e r f e c ta m e n ­
t e  h o r i z o n t a l  en e l  c i l i n d r o  B.
La m a t r iz  es muy d u ra ,  p e ro  b a jo  a l t a s  p r e s i o n e s ,  peque- 
ü a s  Biotas de po lvo  pueden c a u s a r  a r a û a z o s ,  que a r r u i n a r f a n  l a  
p r e c i s i o n  de l a s  p i e z a s .
#ap  m a t r i c e s  de v a r i a s  c a p a c id a d e s  y tam ahos, i n c l u y e n -  
do m ic ro m d tr i c e s .
Las m a t r i c e s  de p l d s t i c o  son mds b a r a t a s  que l a s  m e l d l l  
c a s ,  p e ro  norm alm ente no son e v a c u a b le s  y  t i e n e a  un c i e r t o  r i e s g o  
de p d rd id a  de m u e s tra .
P a ra  i n t r o d u c i r  l a  m ezcla  en p o lvo  en l a  m a t r iz  o p e r a -  
remos de l  modo s i g u i e n t e .
-  1. M anteniendo d s re c h o  B, t a p o n a r  l a  p a r t e  s u p e r i o r  con F •
-  2 . Coger A i n v e r t i d o  y m e te r l e  B y F. A poyarlo  boca a r r i b a  so­
b re  l a  mesa.
-  3. T r a n f e r i r  t o ta lm e n te  l a  m ezcla  d e l  m o r te ro  a l  i n t e r i o r  de
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B usando  un p i n c e l  (de  p e lo  de  c a m e l lo ) .
-  4» Bar en e l  m olde unoe g o lp e e  l i g e r o s  p a r a  que l a  s u p e r f i c i e
d e l  po lvo  s e a  p la n a .
-  5. E sto  se  co m p lé ta  i n t r o d u c ie n d o  le n ta m e n te  e l  c i l i n d r o  D,
deepud# ee g i r a  una# c u a n ta e  v u e l t a e  m ie n t ra *  ee a p r i e t a  
suavem ent# c o n t r a  e l  fo n d e .  E s ta  o p e ra c id n  p r é v i e n s  p e r d i -  
d a s  de m ezcla  cuando ee c o n e c ta  e l  v a c f o .
-  6. b a c a r  muy euavem ente  e l  c i l i n d r o  B ( s i  s e  q u i t a  b ru scam en te
puede 1 l e v a r s e  c o n s ig o  a lg o  de p o lv o ) .  La s u p e r f i c i e  d e l  
po lvo  debe s e r  p re f e c ta m e n te  l i s a  s i n  g r i e t a s  n i  i r r e g u l a -  
r i d a d e s .
- 7 .  i n t r o d u c i r  c u id ad o sam en te  d e n t r o  de ô e l  pequeBo c i l i n d r o
L (con l a  s u p e r f i c i e  p u l i d a  h a c i a  a b a j o ) ,  c o l o c a r  e l  a n i l l o  
de goma n e g ra  e i n t r o d u c i r  e l  c i l i n d r o  B y  l a  e u b i e r t a  C.
El c o n ju n to  A s ta  ya  l i s t o  p a ra  h a c e r  v a c fo  y p r e s i d n .
P a ra  l a  t d c n i c a  de m i c r o p a s t i l l a s  se  d is p o n e  de m ic ro -
s o p o r t e s .  El m ic ro s o p o r te  c o n s i s t e  en un d i s c o  c i r c u l a r  de p a p e l
con una a b e r t u r a  a l a r g a d a  p e r f o r a d a  en e l  c e n t r e .  Lu e s t e  c a so  
s d l o  se  l l e n a  con po lvo  e l  o r i f i c i o  d e l  p a p e l  de modo que d e s ­
p u es  de a p i i o a r  l a  p r e s i d n  l a  p a s t i l l a  a p a r e c e  como una e s p e c ie  
de v e n ta n a  a l a r g a d a  en e l  c e n t ro  d e l  m ic r o s o p o r t e .  Cuando se  u sa  
e l  m ic r o s o p o r te ,  puede s e r  v e n ta jo s o  l l e n a r  l a  m a t r i z  d e l  modo
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s i g u i e n t e ;  ( f i g u r a  2 ) .
a )  M eter  e l  c i l i a d r i d o  E, con l a  c a r a  p u l id a  h a c i a  a b a j o ,  
d e à t r o  d e l  c i l i n d r o  huebo B y  a  c o n t in u a c id n  e l  c i l i n d r o  
l a r g o  D.
I n v e r t i r  e l  c o n ju n to  y  a p o y a r lo ,  aegiln ee ve en l a  f i g u r a  
(2 -a )  so b re  e l  a n i l l o  de p l d e t i c o  t r a n s p a r e n t e .
b) C o lo c a r  so b re  E e l  m ic r o s o p o r t e ,  l l e n a r  su  a b e r t u r a  con 
po lvo  y o p r im i r  un ifo rm em en te  ( f i g u r a  2 -b )
c) i n t r o d u c i r  en e l  o r i f i c i o  e l  ta p d n  F ( f i g u r a  2 -c )
d) Coger â i n v e r t i d o  y  d e s l i s a r l o  s o b re  B, o p r im ien d o  h a c i a  
a b a jo  so b re  e l  c i l i n d r o  D p a r a  que l a  c a ra  de F to q u e  en 
e l  m ic r o s o p o r te ,  ( f i g u r a  d ) .  I n v e r t i r  con cu id ad o  e l  con­
j u n t o .
e) y u i t a r  e l  a n i l l o  de p l d s t i c o  t r a n s p a r e n t e ,  c o lo c a r  e l  an i-  
I l o  de goma n e g ra  E y  l a  e u b i e r t a  C.
El c o n ju n to  e s t d  ya  l i s t e  p a ra  h a c e r  v a c fo  y  p r e s i d n .
El u se  de m ic r o s o p o r te  p e rm it#  o b te n e r  p a s t i l l a s  de 
0 ,5  mm de d id m e tro ,  que &on u s a d a s  con m ic ro s c o p io .
V acfo . -  P a r a  h a c e r  v a c io  en l a  m a t r i z  se  o p e ra  como
s i g n e :
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a )  be o o lo c a  l a  m a t r iz  eo l a  p re n z a  h i d r a u l i c a  y  #e a p l i e a  
una l l jg e ra  p r e s i d n  p a r a  e z e g u r a r  e l  c o n v e n ie n t#  e s t a n c a -  
m ien to  d e l  i n t e r i o r  de l a  m a t r iz  p o r  l a  a r a n d e l a  de goma.
b> be c o n e c ta  l a  b o q u i l l a  de À a una I f n e a  de vac fo  que dd 
una p r e z id n  « « n o r  d« 2 cm de Hg. Eg z u f i c i e n t e  una buena 
trompa de a g u a ,  p e ro  ee m e jo r  una bomba r o t a t o r i a .
c )  Be h ace  v a c fo  de 1 a  5 m inu te#  (norm alm ente  2 m in u te z )•
Con p o lv o  muy s e c o ,  puede s e r  z u f i c i e n t e  eon 15 s e g .  Un 
v a c fo  mds p ro lo n g a d o  ayuda a  s e c a r  p o lv o s  hdmedos.
b i  queda vapor de  agua a t r a p a d o  en e l  d i s c o  se  p rod uce  
l a  r o t u r a  de e s t e .  El v a c fo  é l im in a  a  l a  v ez ;  l a  poca agua que 
pueda e s t a r  con densada  en e l  BrK, y ,  e l  a i r e  que e s t d  e n t r e  l a s  
p a r t f o u l a s .
El v a c fo  e s  n e c e s a r i o  p a ra  o b te n e r  d i s c o s  p e r s i s t  en temeg^ 
t e  c l a r o s  y  r e p r o d u c ib le #  pues  s in o  l a  p r e s i d n  so b re  e l  p o lv o  e s ta -  
r f a  a m o r t ig u a d a  y  a l  t r a t a r  de e s c a p a r  e l  a i r e  cuando se  q u i t a  l a  
p r e s i d n  o r i g i n s r f a  p a s t i l l a s  de  a s p e c to  Hechoso.
P r e n s a d o . -  Be h a c e  a c t u a r  l a  p r e n s a  s o b re  l a  m a t r i z  s i n  
q u i  t a r  e l  v a c fo .  La p re n s a  h i d r a u l i c a  de  30 Tm de l a  K.X.X.C. se  
ha  d ise h a d o  e s p e c ia lm e n te  p a r a  o u b r i r  to d o s  l o s  t i p o s  de m a t r i c e s  
c o m e r e ia l e s .
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Be a p i i c a  s o b r e  l a  a a t r i s  d u r a n te  1 m inu te  b a s t a  una 
f u e r z a  de aprox im adam ente:
1 ,2 5  to n e la d a e  p a r a  p a s t i l l a s  de 5 ma 
8 " ” " " 1 )  mm
12 ” ” * " 15 mm
15 ” ” " 16 mm
20 ” " " " 20 mm
24 " " * 22 mm
be deben u s a r  f u e r s a s  i g u a l e s  o a iayo res ,  nunca menores, 
aunque muy p o sa s  m u e s tra s  r e q u f t r i r a n  mayor p r e s i d n  de l a  i n d i c a -  
d a .  be t e n d rd  cu id ad o  de no e x c e d e r  e l  l i m i t e  de s o b r e p r e s id n  
p a r a  l a  m a t r i z ,  e s t i p u l a d o  p o r  e l  c o n s t r u c t o r ,  f o r  o t r a  p a r t e  
co n v ie n ç  u s a r  l a  p r e s i d n  ads  b a j a  que p e r m i t s ,  no o b s t a n t e ,  l a  
buena fo rm ac id n  d e l  comprimido ( p a ra  e v i t a r  l a s  a l t e r a c i o n e s  
que  puede o c a s io n a r  l a  c o m p re s id n ) .
P a ra  a i c r o p a s t i l b s  se  n e o e s i t a  mucba menos p r e s i d n .  
P a r a  l o s  m ie ro a o ld e s  de P e rk in -L lm e r  se  emplean unos 275 Kg p a ra  
l o s  de 1 ,5  mm. La p r e s i d n  p a r a  l o s  de 0 ,5  mm es  s u m in is t r a d a  p o r  
e l  fflismo v a c fo  uaado p a ra  e v a c u a r  l a  m a t r ix .
El tiem po de p r e s i d n  depends d e l  d id m e tro  de l a  p a s t i ­
l l a ,  de l a  s u s t a n c i a  m u e s tra ,  d e l  t iem po de v a c fo  y d e l  g ra d e  
de e s t e  v a c fo .
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Al cabo de 1 a 2 m in u to s ,  se  r e l a j a  l a  p r e s i d n  len tam e n ­
t e  (c o n v ie n s  t a r d a r  p o r  lo  menos 1 m inu te  en l a  o p e r a c i d n ) ,  p a r a  
p r é v e n i r  r o t u r a s  de la  p a s t i l l a ,  y  se  r e t i r a  l a  s&atriz de l a  
p r e n s a ,  A e o n t in u a o id n  se  r e t i r a  l a  goam de v a c fo  y s e  ap aga  l a  
bomba,
S i a l  h a c e r  e l  com prim ido, l a  p r e s i d n  b a j a ,  es  que C 
no a j u s t a  b i e n ;  a p r e t a r l o , a p r e t a n d o  mds l a  n a l v u l a  l a t e r a l  de l a  
p r e n s a  y  v o lv e r  a  s u b i r  h a s t a  l a  p r e s i d n  d e se a d a ,
O tra s  t d c n i c a s  de n r e n s a d o . -  Un m dtodo, mds s im p le  y 
b a rd to  que e l  a n t e r i o r ,  c o n s i s t e  en u s a r  dos d i s c o s , de m é ta l  d u -  
rO)Como m a t r i s ,  Con un t a l a d r a d o r  de c o rc h o s  se  c o r t a  un o r i f i c i o  
de a l r e d e d o r  de 1 cm de d id m e tro  en un t r o s o  de p ^ p a l  de f i l t r e  
o c a r t d n ,  El e s p e s o r  d e l  comprimido puede v a r i a r s e  p o r  e l  ndme— 
ro  t r o z o s  de pg p e l de f i l t r e .  Ver f i g u r a  3.
be c o lo c a  e é to  en une de l o s  d i s c o s  (como se  m u e s tra  
en la  f i g u r a )  y se  afiade l a  m ezc la  de BrK y  m u e s t r a (e n  p o lv o ) .  
Cuando « s to  se  comprime, se  fo rm ard  una p a s t i l l a  d e l  tamaho d e l  
a g u j e r o .  El comprimido puede d e s e n c a j a r s e  d e l papel de f i l t r o  p o r  
una f a c i l  o p e ra c id n  m anual. De hecho  puede m o n ta rse  d i r e e t a m e n t e ,  
con e l  p a p e l ,  d e n t r o  de un p o r t a m u e s t r a s .  Aunque e s t e  no e s  un 
p ro e e d im ie n to  c u a n t i t a t i v o ,  c i e r t a m e n te  es  una t d c n i c a  o u a l i t a — 
t i v a  muy r d p id a .
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2 . 5 . -  8* * * r* o id n  d e l  com prim ido .
Bespuds de r e t i r a r  l a  m a t r i z  de l a  p rensa*  se i n v i e r t e  
A con io  que s a l e  e l  r e s t e  de l a  m a t r i z .
be c o lo c a  e l  c o n ju n to  en l a  p r e n s a  (con F h a c i a  a r r i b a )
y se  pone e l  a n i l l o  de p l d s t i c o  s o b r e  B. F ig u ra  4
Be a p l i c a  una l i g e r a  p r e s i d n  a  B h a s t a  que F y l a  p a s ­
t i l l a  s a lg a n  f u e r a  de B. be r e l a j a  l a  p r e s i d n  a b r ie n d o  l a  v a lv u -
i a  l a t e r a l  y s e  r e t i r a  con c u id a d o  e l  a n i l l o  de p l d s t i e o  y F,
be coge e l  comprimido con p in z a s  (nunca con l o s  dedos)  
p a ra  que no tome humedad) y se  i n s t a l a  en un p o r t a m u e s t r a s  a d e c u a -
do •
Es muy d i f f c i l  o b t e n e r  buenas  p a s t i l l a s  en una a tm d s f e -  
r a  con una humedad mayor de 70^. b i  l a  p a s t i l l a  e s t d  p o r  d e b a jo  
de l a  t e m p e ra tu re  a m b ia n te ,  se  hum edecerd  in m e d ia ta m e n te .  El c a l e a  
t a r l a  ayuda tam bidn a  q u i  t a r i e  a l  p o lv o  l a  humedad r e s i d u a l  d u ra n ­
t e  e l  v a c f o .  Puede u s a r s e  un ho rno  p a r a  s e c a r  y  a lm a c e n a r  l a s  oom- 
p r im id o s .
b i  l a  p a s t i l l a  es  v i s u a lm e n te  t r a n s p a r e n t e ,  s e  e v id e n c ia  
una buena p r e p a r a c id n .  Un buen com prim ido d e b e rd  t e n e r  # 0 -9 0 ^  de 
t r a n s m i t a n c i a  en r e g io n e s  donde l a  m u e s tra  no a b s o r b a ,  b in  embar­
g o ,  es  d i f f c i l  p r e p a i a r  un comprimido de a l t a  tc m n sp a re n c ia  con 
un d id m e tro  mayor de 20 mm, lo s  d i s c o s  de mayor d id m e tro  son  a
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a menudo nub08os(eon  much* p e r d i d a  d# iu z )*  F o r  o t r a  p a r t e ,  cuan­
do un d i s c o  de menos de 13 mm de d id m e tro  se  in t r o d u c e  en un 
e s p e c t rd m e tro  cuyo rayo  t i e n e  un a r e a  g ran d e  s e rd n  i n e v i t a b l e s  
a lg u n a s  p e r d id a s  de r a d i a c i d n ,  de e se  modo se  a n u la  l a  v e n ta j a  
d e l  g ra n  camino o p t i c o .  Be to d o s  modos es  p rob ab lem en t#  m ejo r  
e l  t r a b a j a r  con com prim idos pequeftos .
Los d e f e c t o s  a d s  c o r r i e n t e s  son d e b id o s  a  p o lv o s  m ales  
o a u s a r  in c o r r e c ta m e n te  e l  molde o m a t r i s .  A e o n t in u a o id n  se  i n ­
d ic a n  una s e r i e  de d e f e c t o s ^ en l o s  com prim idos , su s  c a u sa s  (C ), 
y sus rem ed ies  (H).
18) (B) D is p e rs a  un peque&o p o r c e n t a j e  de l a  r a d i a c i d n  i n ­
c i d e n t e .
(C) tamaho medio d e l  gramo dem asiado g ru e so  
(R) V o lve r  a  m o le r  l a  p a s t i l l a  con mds i n t e n s i d a d  
28) (B) T iene  u n as  so n as  b l a n c a s  y  o t r a s  c l a r a s
(C) Unos pocos gramos g ru e s o *  e n t r e  po lvo  f i n o  
(h ) M oler adn mds e l  p o lv o  
38) (B) M arcada d i s p e r s i d n  de l a  l u s  q ue  a t r a v i e s a  l a  p a s ­
t i l l a .  P o b re  v i s i b i l i d a d  de o b j e t o s  d i s t a n t e s .
(C) im p u re sa s .  Uue i n c l u s e  pueden s e r  de o t r o  a l c a l i  
s i  e s t a  p r e s e n t#  como mfnimo en un 
(H) U sar h a lu r o *  p u r e s .  S i  es  n e c e s a r i o  p u r i f i c a r  p o r  
p r e c i p i t a c i d n  de l a  s o l u c id n  s a tu r a d a  de BrK en 
ClH c o n c e n tr a d o .
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48) (B) Con mancha# i r r e g u l a r * * ,  oon a a p e o to  p a r e e id o  a
ouando e l  p o lv o  es g su eso  (eo m bin ae id n  de 18 y 28) 
(C) P o lv o  hdmedo o a g lo a e ra d o  
(E) b e o a r  y  desm enusar e l  po lvo  
58) (D) T end enc ia  a  d escam arse
(C) P o lv o  dem asiado  f i n o
(H) M oler nueva s u b s t a n c i a  menos tiem po que an te s#
68) (i>) P a r c i a lm e n te  opaca
(C) P r e s i d n  i n s u f i o i e n t e  un ido  p o s ib le m e n te  a  mala d i s -  
t r i b u c i d n
(h)  V o lv e r l a  a  so m e te r  a  p re s id n *  T ener mds c u id ad o  a l  
i n t r o d u c i r  y d i s t r i b u i r  e l  p o lv o ,
78) (B) P e r f e c ta m e n te  c l a r a  cuando se  l a  s a c a  d e l  m olde,
se  h a c e  v is u a lm e n te  opaca  en un c o r t o  t iem po  ( d e s -  
de 1 m in u te  a  v a r i a s  horas)^  aun cuando e s t d  en a t -  
ffldsfera s e c a .  No se  puede u s a r ^ p u c s  l a  a b s o r c id n  
y d i s p e r s i d n  de r a d i a c i d n  s e r d  una  fu n c id n  d e l  t i e f l  
po p a sad o  e n t r e  e l  p re n sa d o  y e l  r e g i s t r e  d e l  espec- 
t r o .
(C) Vacfo i n s u f i o i e n t e  p a r a  e l i m in a r  e l  a i r e  a t r a p a d o  
que r e a p a r e c e  le n ta m e n te  a l  r e l a j a r  l a  p r e s i d n .
(K) Comprobar e l  v a c fo .  H a c e r lo  d u r a n t e  mds tiem po.
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E s to s  d e f e c t o s  se  r e f i e r e n  a  com prim idos de BrK p u ro ,  
s i n  m u e s t r a .  Con l a  c o n c e n t r a c id n  norm al^de 0 ,1  a  1 ,0  #  de mues­
t r a  , l a s  p a s t i l l a s  s e rd n  a  menudo so lo  t r a n s l d c i d a s ,  dep en d ien d o  
de l a  n a t u r a l e s a  de l a  m u e s t r a .
88) (D) El e s p e c t r o  i n d i c a  que  e l  c o n te n id o  de  m u e s tra  en
e l  comprimido e s  e x c e s iv o .
(E )-E m pesar con una  nueva m u e s tra  todo  e l  p r o c e s o .
-N ueva m o lienda  d e l  comprimido a& adiendo BrK, p a r a  
h a c e r  un nuevo com puesto con e l  t o t a l  o p a r t e  de 
l a  m ez c la .
- L i j a r  l a  p a s t i l l a  con p a p e l  n8 320-A y  lu eg o  con 
p a p e l  e s p e c i a l  n8 4 / 0  
9 8 ) (B) Poca i n t e n s i d a d  de l a s  bandas
(C) i n s u f i c i e n t e  c o n c e n t r a c id n  de m u e s tra  
(R) b i  e l  tamaho d e l  comprimido es  a l  menas e l  d o b le  
d e l  a r e a  d e l  r a y o ,  s e  puede e o r t a r  en dos y r e g i s ­
t r a r  con e s p e s o r  d o b le ,  e v i ta n d o  a s f  l a  p r e p a r a c id n  
de un nuevo com prim ido.
- B a c e r  un nuevo comprimido con mayor e s p e s o r ,  m ejor 
quo au m en ta r  l a  c o n c e n t r a e id n  lo  que puede p rodu ­
c t  r  c u rb o s id a d e s  en l a  p a s t i l l a .
1 0 8 ) (B) Las bandas f u e r t e s  no se  o b se rv a n  con a b s o r c id n
c o m p lé ta .
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( C )  L a #  p a r i f e u l a #  d e  u n a  d a d a  e a n t i d a d  d e  a n e s t r a  
mon g r u e e a e ,  e o n  l o  q u e  e u b r e n  e e t a d f e t i o a a e a t o  
l a  e u p e r f i d i e  d e l  r a y o  mm e n t r a  m eno# q u e  # i  e o n  
f l n a e i  y  h a b r a  h u e c o e  p o r  d o n d e  p a e e  l a  r a d i a -  
o id n  l i b r e a e n t e .
( R )  M o l e r  d e  n n e v o  e l  c o m p r im id o  o h a c e r  u n e  n n e v o  
c o n  m o l ie n d a  mde i n t e n e a  d e  l a  m u e e t r a  
lit) (D )  E l  e e p e c t r o  m u e e t r a  d i e t o r e i o n e e  d e  b a n d a #
( C )  M o l id o  d e f e o t t t o e o
( £ }  M o le r  u n a  n u e v a  e a n t i d a d  d e  m u e e t r a  y  h a c e r  
o t r o  c o m p r im id o
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& i  e o l u c i o n e s ,  #1  s o l u t e  p u o d o  o s b i b i r  b a n d a s  do  
mds do  u n a  o s p o e io  ( c o n f o r m e r a s  o t a n t o m e r a s ) .  En e s t e s  o a s e s  
l o s  e f e c t o s  d e  p o l a r i d a d  d e l  d i s o l v e n t e  j u g a r d n  u n  i m p o r t a n t e  
p a p e l  en  e l  t i p o  d e  b a n d a  y  p o s i o i d n  d e  l a  m is m a . D e b id o  a  e s t e s  
f a c t u r e s ,  p e q u e ü a s  d i f e r e n c i a s  e n  l a  e s t r u e t u r a  q u fm ic a  p u e d e n  
f r e c u e n t e m e n t e  d e s c u id a r s e ,  y  m u e s t r a s  n o  i d e n t i c a s  p u e d e n  d a r  
e s p e e t r o s  muy s i n i l a r e s  o a d n  i d d n t i c o s ,  P o r  l o  t a n t e ,  s e  d e d u ­
c e ,  q u e  p a r a  p r o p o s i t o s  d e  i d e n t i f i c a c i d n ,  lo s  e s p e e t r o s  d e  s o ­
l i d e s  d a n  i n d i c a o i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  mds s e g u r a s ,  p e s o  a  s u s  v a ­
r i a s  d e s v e n t a j a s ,
R e s p e c te  d e  o t r a s  t d c n i c a s  en  e s ta d o  s d l i d o ,  l a  d e  
c o m p r im id o s  p r é s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  v e n t a j a s .
a )  b e  o b t i e n e n  e s p e e t r o s  l i b r e s  d e  b a n d a s  d e  i n t e r f e r e n c i a  
y  l a  a b s o r c id n  d e l  fo n d o  e s  p e q u e f ia  y  n o  s e l e c t i v e .
b )  b e  d i s p e r s a  m enos l u s ,  p o r  i n c l u f r s e  l a  m u e s t r a  en  u n  
m a t e r i a l  d e  p a r e e id o  i n d i c e  d e  r e f r a c c i d n .
c )  P a r a  a lg u n o s  m a t e r i a l e s  s e  p u e d e  o b t e n e r  m a y o r  r é s o l u e i d n  
q u e  l a  o b t m i id a  c o n  d e t e m i n a d o s  e s p e e t r o s  en  o t r o s  m e -
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d i o s .
d )  L a  t d o a i e a  d e  e e m p r lm id o #  r e q u i e r e  m uy p o e a  e a n t i d a d  d e  
m u e e t r a .  De a h f  e u  i n t e r d e  en  e l  cam p e  d e  l a  B i o l c g f a  y  
l a  M e d i c i n a .
e )  L a  t d c n i c a  e e  p u e d e  r e d u e i r  a  l a  e e c a l a  m ic r e  e i n  q u e  e e  
a u m e n te n  l a #  d i f i c u l t a d e e  m a n u a le e .
f )  L a #  p a e t i l l a #  e e  p u e d e n  a lm a c e n a r  d u r a n t e  l a r g o s  p é r io d e s  
d e  t i e m p o .
R e s p e c te  d e  l a  t d c n i c a  d e  s u s p e n s id n e s ,  l a  t d m n ic a  
d e  c o m p r im id o s  p r é s e n t a  l a s  s i g u i e n t e s  v e n t a j a s *
a )  E l  a n d i i s i s  c u a n t i t a t i v o  p u e d e  h a c e r s e  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  
e l  d is c o  y a  q u e  s u  e s p e s o r  e s  f a c i l m e n t e  m e d ib le ,  A u n q u e  
l a  e x a c t ! t u d  n o  e s  t a n  a l t a  como en  e l  t r a b a j o  e n  s o l u -  
c i o a e s ,  e s  s a t i s f a c t o r i a  p a r a  m u ch o s p r o p d s i t o s .
b )  E l  B r K , IK  y  C lK  n o  t i e n e n  a b s o r c id n  e n  l a  r e g i d n  d e  2  
a  2 ! ÿ  ( 5 0 0 0  a  4 0 0  c m ~ t ) .
c )  Un g r a n  n d m e ro  d e  m a t e r i a l e s  t a i e s  com o m uchos e la s t o m e -  
r o s  o p l d s t i o o s  p u e d e n  p u l v e r i s a r s e  j u n t e  o o n  h a l u r o s  a l -  
c a l i n o s ,  p e r o  d i f i c i l m e n t e  p u e d e n  h a c e r s e  s u s p e n s io n e s  
c o n  e l l e s .
d )  P o s i b i l i d a d  d e  o b t e n e r  u n a  i d e n t i f i c a c i d n  d e  u n a  s u s t a n ­
c i a  t o t a l m e n t e  d e s c o n o o id a  d e s d e  m enos d e  1 mg a  2 0
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d e  t t u e e t r e *  t e  s u e p e a e id n  d e  t e a  p e q a e & e  e e a t l d e d  d e  m u e * -  
i r e  ee  p r d c t i e e m e a t e  l a p e e i b l e *
e )  L e  t f e a i c e  d e  o e a p r i a l d o e  r e q u l e r e  a e n o e  e e f u e r s o  y  d e e t r e -  
* e , y  p u e d e  e e g u i r e e  a e j o r  p e r e  e x ^ e a e e  d e  r u t i a e  d e  a e t e -  
r i e l e e  e u y e  i d e a i l d e d  e e  e e e a e ie X a e a t e  o o a e e id e ,
CoBO a e r a e l a e a t e  l o e  f e e t o r e e  a e g e t i v o e  p e r e  e u e p e a -  
e ie a e e  a o  e o a  l o e  a ie a o e  q u e  p e r e  p e e t i l l e e  e e t e  j u e t i f l -  
e e d o  e l  u e o  d e  e a b e e  t d c a i e e e ,  p u e e  em b ee  p r o d u e e a  e a e e -  
l e a t e e  e e p e o t r o e  o u e a d o  e e  e a p le e a  d e  a o d o  e p r o p le d e #
D is p e r s io n d e  l u e . -  C on e l  f i a  d e  e p r e c i e r  e lg u a e e  
d e  l e e  d i f i e u l t e d e e  e m o e a tr e d e e  e n  e l  t r e b e j o  o o n  e d l id o e  o r i e -  
t e l i a o e ,  es  a e e e e e r i o  e a e a i a e r  e o a  e lg o  d e  d e t e l l e  e l  a e e e a ie m o  
p o r  e l  q u e  l e  lu e  e e  t r e a e a i t e  p o r  p e r t f o u l e e  p e q u e f ie e  d e  e d l i -  
d o .
L e  f i g u r e  e e  u n  d i e g r e a e  d e  l e  t r e a e a i e i ^ a  y  r e f l e x i d a
( V
6- C
d e  u n  r e y o  d e  l u e  e r b i t r e -  
r i o  p o r  u n e  p e q u e fte  p e r t f -  
o t t l e .  No e o lo  e e  p e r d e r *  
e lg o  d e  l u e  p o r  r e f l e x i o n  
e a  l e  s u p e r f i c i e  e x t e r i o r  
d e  l e  p e r t f c u l e ,  e i a o  q u e  
e l  r e y o  r e f r e o t e d o  y  t r e a e -
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a l t l d o  p o r  l e  p e r t f c u l e  cm crgordC , l o  md» p r o b e b l o ,  c o u  u n  d a g u lc  
t e l  q u o  n o  p c n c t r e r d  on  l e  r c n d i j e  d c  o n t r e d e  d e l  c c p o c t r d m o t r o  
y  l o s  p o c o s  r e y o s  q u e  p u e d e n  p o s i b l e o i « i t e  e t r e v e s e r  l e  p e r t f c u l e  
c o n  u n  f n g u l o  e p r o p ie d o  seriC n  In d u d e b l  em em te d i f u n d i d o s  e l  p e s e r  
e  t r e v d s  d e  o t r e s  p e r t f c u l e s .  P o r  l o  t e n t o  u n e  c o le c o ld n  d e  p e r -  
t i c u l e s  e s  e s e n c ie lm e n t e  o p e c e  e  l e  r e d i e o i d a  d e  l o n g i t u d  d e  on ­
d e  m e a o r  q u e  s u s  d l d e e t r o s  y e  q u e  n o  s e  p u e d e  i>  m e r  u n  f r e a t e  
d e  o n d e s  c o b e r e n t e  p o r  r e f l e x i d n  o  r e f r e c c i d a  s i  l e  s u p e r f i c i e  
e s  mener q u e  l e  A  d e  d ic h o  f r e n t e #
D e l g r d f i c o  s e  o o m p re n d e  q u e  e u e n d o  n ^ ^ a g  l e s  p e r d f -  
d e s  d e  l u s  p o r  d i s p e r s i d n  ( r e f l e n i d n  y  r e f r e c c i d a )  s e r d n  a u y  pe«2 
q u e & e s #  P o r  eso  s e  p r o d u r e  q u e  e l  m e d io  ( l )  a o  s e e  e i r e ,  s in o  
e lg d a  m e t e r d e l  q u e  r o d e e  e  l e s  p e r t f c u l e s  y  c o n  a^^Ug I p e r o ,  s e e  
s o l i d e  o I f q u i d o ,  h e  d e  s e r  b e s t e a t e  t r e a s p e r e a t e  e  l e  r e d i e c i d n  
i a f r e r r o j e .
L e s  p e r t f c u l e s  d e  s d l i d o  s e  r e d u c e n  e  u n  te m e llo  t e n  
b e j o  (m e a o r  d e  3 ^ }  como e l  d e  l e s  mds c e r t e s  lo n g i t u d e s  d e  o n d e  
d e  l e  l u s  e m p le e d e ,  d e  modo q u e  l e s  r e f l e x i o a e s  y  r e f r e o c i o n e s  
e a  l e s  c e r e s  d e  l e s  p e r t f c u l e s  ( y  p o r  t e n t e  l e  l u s  d i s p e r s e d e )  
s e e n  m fn im e s »
No c o u r r e  d i s p e r s i d n  e n  c r i s t e l e s  s im p le s  o e n  f i ­
b r e s  e m o r fe s  e u a q u e  s i  h e y  u n  c e m b io  e n  e l  m e d io  s e  d i s p e r s e r d  
e lg u a e  r e d i e c i d n .  Ne d e  b e s t e a t e  d i s p e r é t d n  s i  l e  m u e s t r e  t i e n e
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p e r t f c u l e s  d c  d i s t l a t c  te m e & c l
F o r  o t r e  p e r t e ,  c u e a d o  l e s  p e r t f c u l e s  s o a  muy p e q u e -  
f ie s  c o m p e re d e s  com l e  A i a c i d e a t e ,  t e m b id a  b e y  p e r d i d e s ,  d e  l e  
l u s  t r e a s m i t i d e ,  p o r  d l s p e r s i d a  E e y l e l g b ,  fe a d m e a o  q u e  c o u r r e  en  
e lg u a  p u a t o  d e  l e  i n t e r f u s e ,  y  q u e  s e  d e  c e s !  s ie m p r e  p u e s  s o b r e  
l e s  p e r t f c u l e s  l le g e m  e  i a c i d i r  A b e s t e a t e  g m a d e s |  p o r  e je m #  
s i  l e s  p e r t f c u l e s  s o n  e lg o  m e n o re s  d e  3 p  y  r e g is t r e m o s  b e s t e  
A » 3 0  o 4 0  ya, e s t e s  A s o n  y e  b e s t e a t e  g r a n d e s  p e r e  l e s  p e r t f c u l e s #
£1 c o e f i c i e n t e  de d i s p e r s i d n  e ao lo g o  e l  c o e f i o i e j i
t e  e x t i a c i d a  en a b s o r c i d n ,  T ie n s  dedo por*
2
( n , —U g )  2
e , .  4 , \
s ie n d o  N = a #  d e  p e r t f c u l e s  p o r  cm .
C on  l o  c u e l  s i  s e  b e c e n  l e s  p e r t f c u l e s  m uy p e q u e f ie s  
e u m e n te  N y  F e r a  u n  m ism o ta m a fio  d e  p e r t f c u l e s  l e s  A p o q u e -  
f ie s  d e r d a  u n  g  m a y o r  q u e  l e s  l a r g e s .  I g u e l  q u e  e n t e s ,  to d o  p e r e -  
c e  p o a e r s e  e a  c o n t r e  d e  l e s  A c e r t e s .  A fo & u n e d e m e a te  l e  d i s p e r ­
s i d n  f i e y l e i g b  e s  p e q u e f ia  y  s e  p u e d e  o b t e n e r  b u e n e  t r a a s m i s i d n  
c o n  p e r t f c u l e s  m e n o re s  d e  2  yi« Como e s  d i f f c i l  r e d u c i r  to d a s  
l a s  p e r t f c u l e s  e  te m e fio s  m e n o re s  d e  2 j p  # s  p o r  l o  q u e  e l  #  T e s  
b e s t e a t e  b a jo  e l  p r i n c i p l e  d e l  e s p e c t r o .  b a t e  d is m im u y e  e l  re d u ­
c i r  e l  n #  d e  p e r t f c u l e s  g r a n d e s  p o r  m o l ie n d a  mds r i g u r o s e .
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£ n  e m b o * f# n d # # a o e  d e  p e r d i d e  d e  r & d i e e i d a ,  e s t a  
2
es p r o p o r e i o n a l  a  # lu e g o  i n t e r e s a  b a s e r
A d e n d s , l a  i f a e a  b a s e  (o  « e a  u a  t r a s o  b o r i s o a t a l  
s in  r u i d o  e o n  T ^ c o a s t )  q u e  s u r g e  m uy n e  t a  e a  e l  e s p e c t r o  d e  
u n  s o l i d e  en l a  m ena d e  3 a  i n d i c a  p a r t f c u l a s  d e  m u e s t r a  a o  
s u f i o i e n t e m e n t e  f i n a s .  N i  l a  i f a e a  b a s e  s e  e l e v a  p o r  e n c im a  d e  
1 0 0 #  T en  l a s  p r o x im id a d e s  y  a n t e s  ( l a d o  d e  m a y o r  e )  d e  u n a  b a n ­
d a  d e  a b s o r c id n  e s  q u e  c o u r r e  e l  e f e c t o  C h r i s t i a n s e n .  E s t e  e f e o -  
t o  p u e d e  no d e s a p a r e c e r  a u n q u e  s e  h a g a  e l  e s p e c t r o  en N u j o l  u  
o t r a  s u s p e n s id n  en  l u g a r  d e  p a s t i l l a .
E l  e f e c t o  C h r i s t i a n s e n  e s  e a u s a d o  p o r  e l  r d p t d o  o a a -  
b io  en  e l  «  q u e  c o u r r e  e a  l a s  p r o x i a i d a d e s  d e  u n a  b a n d a  d e  a b ­
s o r c i d n ;  y  s e  m a a i f i e s t a  en  q u e  l a  fo r m a  d e  l a  b a n d a  es  a s i a d -  
t r i e a  y  c a m b ia  l a  v d e l  m d x in o  a p a r e a t e  d e  a b s o r c id n  r e s p e c t e  
a l  q u e  s a l e  c o n  o t r o s  h a l u r o s  y  e a  s u s p e n s id n .  En e f e c t o ,  p o r  
e l  c a m b io  d e  n ,  d is m im u y e  m ucho e a  l a s  p r o x i a i d a d e s  d e  u n a  
b a n d a  d e  a b s o r c id n ,  a u m e a ta n d o  T # ;  p e r o  a  c o a t i n u a c i d a  a ,  a u m e a  
t a  b r u s c a m e n te  y  o o n  e l  d is m in u y e n d o  T # ,  t o d o  l o  c u a l  p r o d j i  
c e  q u e  l a  A y  l a  v m e d id a s  p a r a  e s t a  b a n d a  a o  s e a a  l a s  v e r d a d e -  
r a s .  V e r  f i g u r a  3 .
P a r e c e  s e r  q u e  e l  fe n d m e a o  p r é s e n t a  u n  c o m p o r t a m ie a -  
t o  s e l e c t i v e  p a r a  l a s  v i b r a c i o n e s  y  p a r e c e  s e r  d i f e r e a t e  p a r a
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c r i s t a l # #  i d a i e o s  y  c o v a l s a t s s ,
£ 1  s f s c t s  a u A o a  # s  c o m p l# ta m w & t#  s l l a i a a d o  s a l v e  s i  
p e r o  s i  s #  p u e d s  r e d u c i r  g r a a d e a e n t e  m o l ie a d o  l a  m u e s t r a  
h a s t a  q u e  e l  ta m a fio  d e  p a r t f c u l a  (m e n e r  d e  2  ;s )  e s  p e q u e fio  corn - 
p a r a d e  e o n  l a  A u s a d a .  £1 e f e c t o  es  mds p r o n u n c ia d o  a  A c o r t a s ,
d o n d e  e l  d i i f i s e t r o  d e  p a r t f c u l a s  es  c o m p a r a b le  a  A  y  e l  f a c t o r
4  2
l / l  e s  g r a n d e ,  n o  a n u la n d o  a l  ( n ^ - U g )  ,
T am p o co  e s  u n  fe n d m e n o  r e p r o d u c i b l e ,  l o  q u e  d i f i c u l -  
t a  lo s  a n d i i s i s  c u a n t i t a t i v o s .
N e b a n  d a d o  v a r i a s  e c u a c io rn e s  q u e  n o s  r e l a c i o n a n  l a  
v a r i a c i d n  d e  a  c o n  y,
C a n e b y s  ^  4
Q
H a r s tm a n n *  n  = n  -fo
B r u d . .  " 2  =  1 +
d o n d e  l a  s u m a c id n  es  s o b r e  e l  n d m e ro  d e  b a n d a s  d e  
a b s o r c id n  e a  l a  r e g id n
-  e s  l a  l o n g i t u d  d e  o a d a  d e l  m a x im e  d e  a b s o r c id n  en  c o ­
d a  b a n d a
-  N e s  e l  n i  d e  e l e c t r o n e s  p o r  c e
-  y  m# A  y  A  t i e n e n  e l  s i g n i f i c a d o  u s u a l .
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En r e s u a e n :
C o n v ie n e  a )  q u e  n^^^ng
b )  r e d u e i r  #1  ta m a fio  d o  p a r t f c n l a  b a s t a  
u n a s  2  n o  mas p a r a  q u e  l a  d i s p e r s i d n  
f i a y l e i g b  n o  s e a  muy g r a n d e .
c )  d i s t r i b u e i d n  u n i f o r m e  d e  l a s  p a r t f o u l a s  
e n  e l  m a t e r i a l  s o p e r t e  y  d e l  ta m a fio  d e  
l a s  m is o n s f  p a r a  l o  q u e  b a y  q u e  v i g i l a r
l a  m o l ie n d a  y  l a  m e s e la  ( e s  muy d t i l  l a
l i o f i l i s a e i d n } < £ s  mds i m p o r t a n t e  o b t e n e r  
r e p r o d u o t i b i l i d a d  d e l  ta m a fio  y  fo r m a  q u e  
u n i f o r m id a d  d e  d i s t r i b u e i d n
N i  no e s  p o s i b l e  o o m p e n s a r  l a  d i s p e r s i d n  d e  l u s  m e d ia n ­
t s  e l  u s o  d e  p a n t a l l a s ,  s e  e m p le a  u n a  b a j a  o o n o e n t r a o id n  d e  m ues­
t r a  y  s e  u t i l i s a  e x p a n s id n  d e  e s c a l a .
B a n d a s  e s p d r e a s . -  D u r a n t e  l a s  o p e r a o io n e s  d e  m o l ie n d a  
y  m e s o la  l a  m u e s t r a  p u e d e  o o n t a m in a r s e  o o n  im p u r e s a s ,  q u e  d a r d n  
l u g a r  a  l a  a p a r i e i d n  d e  b a n d a s  e s p u r e a s  o f  a l s a s .  L o s  c o n ta m in a n ­
t e s  p r i n c i p a l e s  s o n  HgO y  .  E l  1 #  s e  p u e d e  e l i m i n a r  p r e s e c a n -  
do  l a  s a l  a u y  m o l id a ,  a u n q u e  e s  d i f f c i l  y  o a s i  s ie m p r e  s e  p r é s e n ­
t a  a lg o  d e  HgO como im p u r e s a .  E l  no  s u e le  i n t e r a o e i o n a r  c o n
e l  s o l t t t o  e i n c l u s e  p u e d e  n o  o b s e r r a r s e  e o p le a n d o  c o m p e n s a c id n .
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M a y o r * #  f u o n t o s  d *  im p u r #m a# s o u  l o s  e o m p o n s a is s  d #  l o s  m o r t s r o s  
y  l o s  m o to d o s  do 1 im p lo s a .
£ 1  h a l u r o  p u o d o  h i d r a t a r s o ,  y  o o n  d l  l a  s u s t a n o i a ,  o 
p o r  e l  c o n t r a r i o ,  s i  l a  s u s t a n c i a  t i e n e  a g u a  d o  h i d r a t a c i d n  p u e ­
d e  p e r d e r l a  s i  l a  m e s c la  so  p r é p a r a  en  a t m d s f e r a  muy s e c a .
A s f ,  m unque e l  B rK  a o  d e b e  t e n e r  n in g u n a  b a n d a  #n  e l  
e s p e c t r o  do  2  a  1 5 / i ,  l a  m e s c la  y  p u l v e r i s a c i d n  a  l a  v e s  d o  B rK  
y  a g u a  o o a t e n id a  on s u s t a a c i a s  como b i d r a t o s  in o r g d n ic o s  p r o d u c e  
f a l s a s  b a n d a s  a u y  i n t e a s a s  a  2 , 9 5 ,  4 , 9 0  y 6 , 1 2 ^ .  En g e n e r a l ,  
d e b id o  a  l a  b i g r o s c o p i c i d a d  d e l  B r K ,  to d m s  l a s  m u e s t r a s  p r e p a r a -  
d a s  p r e s e n t a n  p ic o s  d d b i l e s  d e  a b s o r c id n  a  2 , 9  jjk ( 3 4 4 8  c a * * M  y  
a  6 ,1  jx ( 1 6 3 9 , 3  c m **^ ), c o r r e s p o n d ie n t e s  a  l a  t e n s i d n  y  f l e s i d n  
d e l  OH d e l  a g u a  a b s o r b i d a .  b e t a s  b a n d a s  o s c u r e c e n  r e s p e c t i r a m en­
t e  l a s  s o n a s  do  t e n s id n  d o  OH y  HU y  l a s  C^C y C « H . Be n e c e s i t a -  
r f a  u n a  s u s t a n c ia  s o p o r t e  c o n  l a s  p r o p i  e d a d e s  d e l  B rK  p e r o  s i n  
su  b i g r o s c o p i c i d a d ,  y  a u n  n o  so  b a  e n c o n t r a d o .  f ib  to d o s  m o d o s , 
e l  B r f i  no  es  t a n  h ig r o s c d p ic o  como so  s u p o n e )  1 0 0  g r  do  B rK  #n  
a i r e  s a t u r a d o  do  b u m ed ad  to m a n  a  l o  mds 0 , 0 0 7  g r s  d o  B g O , L a  
p p i n c i p a l  p e r t u r b a s id n  e x p e r im e n t a d a  com l o s  c o m p r im id o s  d o  B rK  n o  
es  d e b id o  a l  HgO i n c l u i d a  on e l  B rK  m is m o . Be b a  a d m i t id o  q u e  s e  
p u e d e  d e j a r  s o b r e  u n a  m esa  d e  l a b o r # t o r i o  B rK  d u r a n t e  d f a s  s i n  
q u e  to m e  s u f i c i e n t e  bu m ed ad  p a r a  o a u s a r  u n  in e r e m e n t o  a p r e c i a b l e  
e n  HgO en  e l  e s p e c t r o  d e  a b s o r o id n  d e l  c o m p r im id o .  B in  e m b a rg o ,  
p u l v e r i s a n d o  e l  B rK  so  p r o d u c e  i n t e n s e  a b s o r c id n  d o  HgO on l o s
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c o m p r im id o #  r e s u X t a a t o s .  Ne h a  y i s t o  q u e  l a #  b a n d a #  q u e  i n t e r f i e -  
r e n  e o n  m ucho m eno# in t e n e a #  s i  e e  u s a  B rK  b r u t e .
E n  e l  e s p e c t r o  d e  p o lv o  d e  P 0 ^ H a ^ . l2 M g 0  l a  b a n d a  d e  
a g u a  e s t d  a  3 , 1 3  p .  L u e g o  l a s  t r è s  f a l s a s  b a n d a s ,  c i t a d a s  mds 
a r r i b a ,  s o n  s i a  d u d a  d e b id a s  a l  h g O , p e r o  sem dn r e f e r i d a s  a  
b a n d a s  d e  M r K -h g ü . L a  i n t e n s i d a d  d e  e s t a s  b a n d a s  c r e c e  c a s i  d i -  
r e c t a m e n t e  c o n  e l  t ie m p o  d e  m o l ie n d a .
Un c o m p r im id o  e o n  s o lo  B rK  d a  u n a  p e q u e f ia  b a n d a  d e  
HgU a  3 , 0  p o r  m o l ie n d a  s u p e r i o r  a  1 m in u t e  l a  b a n d a  d e  HgO  
s e  in c r e m e n t a  a l  s e x t u p le  y  s e  c e n t r a  a  2 , 9 5  e n  l u g a r  d e  a  3 , 0
Memos t r a t a d o  d e  v e r  l a  p o s i b l e  i n f l u e n c i a  d e  l o s  d i s -  
t i n t o s  f a c t o r e s ,  q u e  i n t e r v i e n e n  en  l a  p r e p a r a c i d n  d e l  c o m p r im i­
d o ,  s o b r e  l a  b a n d a  d e  HgO ( a  2 , 9  d e  c o m p r im id o s  d e  B rK  s o l a -  
m e n te
( 1 )  C o m p r im id o s  e o n  B rK  ( a l t a  p u r e s a )  s o n a d o  a  3 0 0 # C  d u r a n ­
t e  u n a  s ém an a  y  m o l id o .  C on  1 5 *  d e  v a c f o  p r e v i o  y  8 *  a
1 0  Tm;
In t m n s id a d  d e  l a  b a n d a  1 5 #  d e  a b s o r b a n c ia
( 2 )  B iK  s e c a d o  a  4 0 Q fC  d o s  d f a s ;  1 5 *  v a c f o  p r e v i o , 8 * a  lOTm
1 0 , 1 3 #
B rK  s e c a d o  a  4 0 0 #  C d o s  d f a s ;  m o l id o  c o n  C l^ C ,  1 5 *  v a ­
c f o ,  8 * a  1 0  Tm 1 1 #
D os c o m p r im id o s  d e  ( l )  y  ( 2 )  no  c o m p e n c a n  b ie n  ni a u n  
c o n  a t e n u a d o r .
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Dos com prim idos de (2 ) compensai! p e r f  e c ta m e n te  con y  
s i n  a te n u a d o r  ( l a  com prensac idn  se  o b t i e n s  s i t u a n d o  un 
comprimido en cad a  ray o  d e l  e s p e c t rd m e tro  de d o b le  ra— 
yo P . E . 621)
( 3 ) BrK secado  a 300&G d u r a n te  una sém ana, s i n  m o le r ,
15* v a c io ,  8* a  tC Tgc banda de 6# muy a n ch a .  La t r a n s ­
m is !  dn e r a  muy pequeda  pu es  e l  comprimido s a l e  muy o p a -  
no .
(4 ) BrK a medio f u n d i r ,  m o lid o ,  15' v a c fo ,  8* a 10 Ta 13#
( 5 ) BrK fu n d id o ,  m o lid o , 15* v a c fo ,  8* a  10 Tu 18#
(6) Se empleo BrK m o n o e r i s t a l i n o
-  c r i s t a l  0#  no da banda  de H^O
-  c r i s t a i e s  m o lid o s ,  15* v a c fo ,  8 * a 10 Tn 12#
-  c r i s t a i e s  m o lid o s ,  2* v a c fo ,  8* a  10 Tm 16#
-  c r i s t a i e s  m o lid o s ,  2* v a c f o ,  2* a  10 Tn 9 #
- c r i s t a i e s  m o lid o s ,  2* v a c f o ,  3* a  8 ï n  8#
-  c r i s t a i e s  m o lid o s ,  2* v a c f o ,  2* a  8 Tn 7#
-  c r i s t a l e e  m o lid o s  b a jo  lam p ara  de i n f r a r r o j o ,  2*v a c fo ,  
2 '  a 8 T n ; 5#
C o n c lu s io n :  p a r e c e  s e r  que l a  a b s o r c id n  de  agua se  p ro d u c e  
en l a  m o lie n d a ,  y  que d ich o  agua p ro c é d é  de l a  humedad a tm o s f f -  
r i c a .  P o r  e so ,  c u a n to  mayor es e l  tiem po  que t r a n s c u r r è  desde
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q u e  e #  i a i e i a  l a  h a s t a  q u a  # e  fo r m a  a l  « a m p r im id a  m f#
I n t a n a a  a a  l a  ham da d a  B g O . L a  g r a u  i a f l u a a o i a  d a l  t ia m p o  d a  
A O l ia n d a  a a b r a  l a  b a n d a  d a  HgO y a  a a  v i f  m fa  a r r i b a *  d a  i a t a a t f
a v i t a r  l a  a b a o r e i f a  d a  HgO m o l ia a d a  a l  B rK  b a j a  C l^ C  y  m a l ia a d a
a n  a a a o ,  p a r a  b a jo  u a a  la m p a r a  d a  i n f r a r r o j o  qjaa a a l i a a t a  a l
p o l v o  d a  B r K ,  p a r a  l a a  m a ja r a a  a a  a o n  o a a a id a r a b la a #  L a  p r a a i f a
d a  a i a t a r i a a o i f a  a o  p a r a o a  i a f l u i r  g r a a  o o a a *  B i  i a f l u y a  a l  g r a -  
d o  d a  a a fu a d a d  d a l  B r K .
L a  o a a t a m i a a o i f a  p o r  a g u a  a a  g a n a r a lm a a t a  m a y o r  p a r a  
u n a  p a a t i l l a  a a  l a  q u a  a l  B rK  a a  h a  m o l id o  o a a  l a  m u a a t r a  q u a  
p a r a  o t r o  c o m p r im id o  p r a p a r a d o  a i a  m u a a t r a ,
Ba h a  h a o h o  u a  a a t u d i a  a x h a u a t iv o  d a  l a a  b a n d a #  a a p u -  
r a a a  d a  B rK -H g O  #m m u a a t r a #  d a  B rK  y  o a r b f a .  U n o u id a d o a o  y  
a x ta n a o  a a o a d a  d a  l a a  m u a a t r a # ,  a a f  oam o l a  p r a p a r a o i f n  d a  l a  
m a a o la  p o r  m o l ia a d a  a a  a t m o a f a r a  i a a r t a ,  a o  p a r a o a  a v i t a r  a l  a r a -  
e i m i a a t a  d a  a a t a a  b a n d a #  o a a  m o l ia a d a  p r o lo a g a d a .
K l  A fm m M  A #  im . u r a a l f a  a a  l a  p r a p a r a o i f n  d a  o a m p r i É i -  
d o a  f u f  i a v a a t i g a d a  p o r  o a m p a r a o i f a  d a  a a p a e t r o a  d a  o o m p r im id o a  
d a  B r K , d a  o a r b f a  y  d a  m a a o la  d a  B rK  o a r b f a  an  p o l v o .  Ho a a  o b -  
a a r v a b a  d i f a r a a o i a ,  B a h i o l a r o a  t a m b ia a  o o a ^ i m i d o a  d a  C l K - o a r -  
b f n ,  a p a r a o i a a  a lg u a a a  b a n d a #  a a p u r a a a ,  d a  l a a  o u a la a  l a  m fa  i a -  
t a a a a  a a t a b a  d a a p la a a d a  a  2 , 9 7
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Se peaad  que l a  p ro d u c e id n  de bandas de BrK-H^O es 
a t r i b u i b l e  a la  i n t e r a c c i d n  e n t r e  e l  BrK y e l  H^O i n c l u f d o  en 
l a  m u e s t r a .  El U^O e s td  p r e s e n t s  en e l  c a rb d n  como t a l ,  aun  s i  
e l  ca rb d n  se ha secado  a 105@C y  b a jo  v a c fo .  R o b e r ts  in fo rm d  
d e l  e n c u e n tro  de a lg u n a s  bandas en p a s t i l l a s  de e s t e r o i d e s  y 
l a s  ha a t r i b u f d o  a t r a z a s  de agua  en l a  m u e s tra .  D urie  denun- 
c id  a lg u n a s  bandas  en l a  p r e p a r a c id n  de com prim idos de BrK y 
com puestos a ro m d t ic o s  p o l i n u c l e a r e s .
En e l  e s p e c t r o  de un comprimido de 0 ,5  mm de una  p a r ­
te  de c a rb d n ,  con 2% de humedad, en 200 de BrK con m o lien d a  ex* 
trem adam ente  l a r g a ,  se  puede n o t a r  la  p r e s e n e i a  de band as  a 
2 ,9 5 ,  4 ,9 0  y 6 ,1 2  u ,  s ie n d o  l a  i n t e n s i d a d  de l a  banda a 2 ,9 5  u 
muy g ra n d e .  C o n side ran do  que e l  c o n te n id o  de agua  s e r f a  de 
0,04% en t o t a l ,  e l  c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i d n  e s p e c i f i c o  que r é ­
s u l t a  es  K 4 ,0  l i t / g r . c m .  La p r e s e n e i a  de l a  banda aguda a 
2 ,9 5  u con muy c o r t a  m o lie n d a ,  puede su p o n v rse  d e b id a  a  l a  
o r i e n t a c i d n  de  l a s  m oldcu la*  de ag u a  so b re  l a  s u p e r f i c i e  de 
lo s  c r i s t a l i è o s  de BrK r e c ie n te m e n te  f r a c t u r a d o s . A s f , p u e s ,  l a s  
bandas de BrK-H^O son p ro b ab le m e n te  p r o d u c id a s  p o r  t r a m a s  de 
BgO de l a  m u es tra  o d e l  BrK, que se  o r i e n t a n  c o n v e n ie n te m e n te .  
Se h iz o  una i n v e s t i g a c i d n  con ray o s  X de e s t a s  m e z c la s ,  y  no 
se  e n c o n t rd  à in g u n a  I f n e a  que p u d ie r a  a s i g n a r s e  a una nueva e s -  
t r u ê t u r a  c r i s t a l i n a .
A cau sa  de l a  s u p u e s t a  o r i e n t a c i d n  de l a s  m o lé c u la s  de 
HgO, se  h i z o  un i n t e n t o  I d g ic o  p a r a  e l i m i n a r l a  p o r  t r a t a m i e n t o
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cm lorffls* d# la# comprlmldd#. dl#mlmmf#
Im  i i i t e i w i d m d  d #  1ms kmmdms p e r *  mo 1ms s l lm im m W *  R o b e r ts #  s i n  
em bm rgo# e m o o m tr^  sm e l  omso d e  e o m p r im ld o s  d e  e s t e r o i d e s  qme 
e s tm s  bmmdms s e  p ed fm m  e l lm lm m r  o o m p le tm m e m te  p o r  o b te m o ld m  d e l  
e s p e e t r o  e a  o f lm lm s  o m l l s o t e s  trm bm jm m do m 1 7 9 *  G# Am nque e s tm s  
bmmdms s e  e l lm in m n  m e s tm s  te m p e rm tm rm s , s e  hm em oom trm do q u e  
o o n  e l  e n f r lm a ie m t o  d e  Im  an aes trm  1ms bmmdms rem p m reo em  o t r m  
v e s ,  m um que o o n  in te m s id m d  r e d a e ld m *
Lm e l im lm m o id a  d o  Im s  bmmdms d o  mgum d e l  e s p e e t r o  p o r  
m e d io  d e  o A u l m s  t i r a i o m s  e s  s m t ls f m e t o r lm  s i  b i e n  u n  p e s o  im e o m -  
▼ e m le m te * & e bmn h e o b o  i n t e n t e s  pmrm p re p m rm r  e o a ^ r i n i d o s  q u o  
n o  te n g m n  e s tm s  bmmdms. Lm p u lv e r i s m o id n  d e l  ^ r b t f n  y  e l  B rK  
# ep m rm d m m en te# s e g u id m  d e  lm  a e s o lm  s i n  m o lie n d m #  n o  d i d  r e s u l -  
tm d o . E s  n e o e s m r im  lm  m o lie n d m  d e  l o s  d o s  o o m p o n e n te s  j u n t o s  
pmrm lm  d is m ln u o id n  do  lm  d i s p e r s i d n  m o o r tm s  lo n g i t u d e s  d e  o n -  
dm . Lm t d o n lo m  d e  seom do p o r  c o n g e lm o id n  ( l i o f i l i s m o i d n )  n o  e s  
p o r  o t r m  p m r t e  m p l ie m b le  m l o s  o m rb o n e s  p u e s  t o  q u o  s o n  m uy i n ­
s o l u b l e s  on m u m lq u ie r  d i s o l r e n t e .
On a d t o d o  i n t e r e s m n t e  e s  e l  d e s m r r o l lm d o  p o r  D u r i e .  
b i  lm  m o lie n d m  d e  lm  a u e s t r m  o o n  B rK  s o  bm ofm  b m jo  unm e n v o l t u -  
rm  i f q u id m #  C l^ C ,  mo m p m reo fm n  1ms bmmdms d o  mgum e n  e l  o o a p r i -  
m id o  r e s u l t m n t e .  W u is d s  e s  t o  i n d i q u e  q u e  e l  p r o v e n fm  d e  lm  
m t a d s  f o r m .  Unm e n p e r ie n o im  o o n  m&mdidm m l B rK  o o n f i r a m  q u o
- l o ­
q u e  e l  ^ 2 ^  o a  # 1  m i s M  n e  e rm  m e le e t m .  L e  q u e  # e  d e m e e i r m  p o r  
l e  p r e p u r & e id m  d e  u n  e o n p r i n i d o  u e n n d e  1 #  t d e n le m  d e  D u r ie #  « o n  
u n  l i q u i d e  q u e  d e n t e n f #  5% d e  y  99%  d e  e tm n e l#  e l  e e m p r im id o  
d e  B iK  y  e m rb d n  r é s u l t a n t e  n e  p r e s e n t a b a  b a n d a s  f m ls a s  d e  m b s e r -  
e i d n  d e  B r K -B 2 0 .  L u e g e  l a  m erm  p r e s e n e i a  d e  mgum n o  e s  r e s p o n s a ­
b l e  d e  e s tm s  b a n d a s ,  B l l o  s u g i e r e  q u e  e l  e n i t o  d e  l a  td o n io m  d e  
D u r i e  p u e d e  s e r  d e b id o  m l h e e b e  d e  q u e  l a  e n v o l t u r m  l i q u i d a  p r o ­
v e s  u n  n e d io  d e  e o n d u o o id n  d e l  s a l e r  d e  m o lie n d m  fU e rm  d e  l a  s u -  
p e r f i o i e  d e  B rK #  e  is g p id e  l a  m d s o r o id n  m o tivm d m  d e  1ms m o ld o u lm s  
d e  BgO s o b r e  l a  s u p e r f i o i e  d e l  B rK »  Bs ig u m ln e n t e  p o s ib le #  s i n  
em b arg o #  q u e  e l  p r o o e s o  d e  m d s o s id n  r e q u ie r m  e l  e s tm d o
d e  v m p o r . Lm d i f i e u l t m d  d e  e s t e  n d to d o  eum ndo s e  m p lio m  m l e m r -  
b d n #  e s i d  e n  q u e  unm s u s tm n o im  t m l  o o # o  e l  G l^ C  m p m r e n te n s n te  n o  
p u e d e  e l i n i n m r s e  d e l  o m rb d n  o o m q »le tm m en te  m te m p e r a  tu r m s  i n f e r  l o ­
r e s  m l a  d e s s o m p o s ie id n  td r m io m  d e l  o m rb d n * De s i t e  modo u n o  s e  
e n f r e n t m  o o n  l a  p e r s p e o t iv m  d e  re e m p lm s m r unm s e r i e  d e  b a n d a s  
s o n  o t r m ,  O t r o s  l i q u i d a s #  t a i e s  s o n o  b id r o o m r b u r o s #  p u e d e n  s e r  
m e jo r e s ,  B1 u s e  d e l  BgO mismm s o n o  l i q u i d a  e n v o lv e n t e  o f r e o e  m l -  
gunm s e sp erm n sm s #  m unque 1ms i n t e n t a s I n i o i m l e s  s e  f r u s t r m r m n  p a r  
l a  n e o e s id m d  d e  m o le r  l a  m u e s t r a  d e s p u is  d e  l a  e v m p o r m e iin  d e l  
mgum m a m u s a  d e  l a  r e o r i s t m l i s m o i d n  d e l  B r i t ,  B i  e s t e  p r o o e s o  s e  
r e a l i s m  e n  u n  s is te m m  d e  B i o f i l i s m e i i n  p u e d e  ^ r  r e s u l t m d o .
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# #  hm im tm m tm dm  lm  m e llm a d m  m t# # p # r m tu r m  d # l  
a i t f o g m a o  l i q u i d a  e o a  lm  emptrmumm d e  q u e  Im e  p r e p ie d m d e e  d e l  
e m r b in  e e r im a  m lte rm d m e  e u t i e i e n t e a e a t e  e o a o  pmrm q u e  lm  * e l i e &  
dm o e u r r i e r m  md» rm p id m m e a te #  D e e g rm e im d m a e a te  a o  d i i  r e s u l t m d e *
Ba lm  p r e p m r m e i ia  r u t i a m r i m  d e  a u e e t r m e  pmrm a e d id m e  
e e p e e t r m le e »  Im e  bmadme d e  me e v i t m a  a d #  im d i lm e a t e  y  me
m h o rrm  i i e a p o  b m e ie a d o  uam  a o l ie a d m  a u y  rm p id m # m p e e m r d e  lm  d i j t  
p e r e i i a  m e o r im e  l o a g i t u d e e  d e  e a d m ,
JÙkl.tê.. dm,, U  A i d * -  B e p e e t r e #  o b t e a id e #  b m jo
d i e t i a t m a  e o a d i e i o a e e  #  e a  d i e t i a t m  t i e a ie m #  a o  e o a  e i e a p r e  i d e #  
t i o o e »  E a  m lg u n o e  cm eoo lo o  o m a b io o  e o p e o t r m le e  e o a  m uy p e q u e l lo o l  
T m r im o io a e o  i a o i g a i f i o m a i e a  e a  lm  f r e e u m a o im  o e a  lm  ia t e a e id m d  
r e lm i iv m  d e  lm #  bm adm e, £ a  o t r o s  em oos# l o s  e s p e e t r o s  d e  d o s  
c o m p r im id o s  d e  B rK  p re p m rm d o s  d e l  m ism o m odo y  e o a  lm  mismm m u e s -  
t r m  e rm a  tm a  d i f e r e a t e s  q u e  p m re o im  s e  trm tm rm  d e  d o s  s u s tm a e im s  
d is t d a t m s ,
Pmrm com pm rm r lo s  e s p e e t r o s  d e  s u s tm a e im s  c o a o o id m s  
y  d e s o o a o e id m s , l o s  e s p e e t r o s  d e b e a  e s tm r  b e e h o s  e a  e o a d ie io a e e  
c o m p m rm b le s  y  e a  lm  mismm im s e ,  E s p e e t r o s  d e  lm  mismm s u s tm a o im  
r e g is t r m d o s  eom o s u s p e a s id a  e n  m e e i t e  m ia e r m l  y  eom o c o m p r im id o  
d e  B rK » s o n  m v e e e s  d i f e r e a t e s .  P e r o  l o  im p o r t a n t e  n o  e s  q u e  
e l  e s p e c t r o  e n  B rK  puedm  d i f e r i r  d e l  d e  B u j o l  o  d i s o l u e i d a *  Lm 
d i f i e u l t m d  r e m l e s t d  en  m u e s t r a  f m ltm  d e  c o n t r o l  s o b r e  e l  p r o e e -
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ao  d o  p ro a a m d o  e a  e l  a i v e l  a le r o e e d p ie o »  q a *  H # v a  a  l a  f a l t a  
d e  r e p r o d t t c i i l i i l i d a d ,
G oa e e t a e  d i f i e a l t a d e e  e a  a e a t e »  e #  a e o a e e j a b l e  t e a e r  
p r e e a a e i d a  e a  l a  i a i e r p r e t a o i d a  d e  l o #  d a t e #  e s p e e t r a l e a  o a a a d o  
# e  asm  e s t a  t d c a ie a »  y  e o a v e a d r d  o b s e r v a r  o a id a d o s a a ie a ie  e l  e a -  
p e e t r o  e a t e r e  p a r a  e v i d e a e i a r  e a a b io #  e a  l a  a a e e t r a  d e b id e e  a  
l a  o p e r a e id a  d e  p r e a e a d o *
L a  t d o a i e a  p a r e e e  e e r  l a e a t i e f  m o t o r la  e a  m a y o r  o me­
n e r  g r a d e  pmrm l o s  s d l i d o s  s i g a i e a t e s i  e o m p a e s to s  i a o r g d a l o o s ,  
m a c h o s  d o id e s  o r g d a io o s ,  im id m s »  m lg o a o s  e m r b o h id r m to s ,  m lg a a m s  
m aid m s» f e a o l e s ,  mmiams y  m m iam s h id r o o b o r m d m s .
L a s  omasms d o  lm  f m l t m  d o  r ^ r o d a e t i b i l i d m d  s e a  1ms
s i g a i e a t e s ,
A ) -  d i s t r i b a o i d a  a o  u n i f o r m e  d e  1ms p a r t f c a l m s  y  d e l  
tmmmho d e  p m r t io a lm
B ) -  c m m b io s  f i s i c o s  e a  lm  a u e s t r m  d e b id o #  m 1ms m ay  
m ltm s  te m p o rm ta rm s  y  p r e s i o a e s  l o c a l e s  d e s m r m o llm -  
dms C r o a t e  lm  fo r m m c id s  d o  lm  p a s t i l  lm
C ) -  c m m b io s  q a fm io o s  e a  lm  m a e s trm  p o r  d e s o o m p o s io id a  
o p o r  r e m c d id a  c o n  e l  h m lu r o .
A) K1 r e c a b r i m i e a t o  e s t m d i s t i c o  d e l  a r e a  d e l  rm y o  p o r  p m r t f c a lm s
d o  m a e s trm  au acm  os t o t a l  y  a a i f o r m e  y  h m b rd  p e q a e fim s  a r e a s
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p o r  d e a d #  #1 rm y o  pmme l i b r e m e n t # ,  be m lg o  s i m i l a r  m unm  
c i l u l m  d e  m b s o r e id n  q u e  t u v i e s #  b u r b u jm s .  Buoom s e  p o d rd  
o b s e r v e r  lm  m b s o ro id n  o o m p le tm  d e  bmndms i n t e n s e s .
B o r  o t r m  p m r te »  m m ed id m  q u e  d is m in u y e  e l  tmmmbo 
d e  p m r t io u lm  d e  lm  s u s tm n o im  s o p o r t e  m um entm n 1ms d i s t o r -  
s io n e s  e s p e o t r m le s ,  y  s i  es  g ra n d e »  m an q u e s e e  u n ifo r m e »  
se  d i s p e r s e  muobm r e d i s e l i a ,
ù) Cm m bios f i s i c o s » B o l i a o r f i s n o i
ü e b e  p r e s e n t e r s #  m te n o id n  m l e  fo r m e  o r i s t m l i n m  d e  
l e  m u e s t r a .  Un e s p e e t r o  d e  m b s o r e id n  d e  i a f r m r r o j o  d e p e n d #  
no s o lo  d e  im  i d e a  t i d e d  d e  l e s  m o l ie u lm s  q u e  l o  p ro d u e e n »  
s in o  q u e  eum ndo s e  hm o b t e n id o  e n  e l  e s tm d o  e r i s t m l i n o  d e ­
p e n d #  tm m o iin  d e  l e  emmetm n a t u r e l e i m  d e  l e  d i s p o s i e i d n  d #  
l e s  m o l ie u lm s  e n  im  r e d  d e l  o r i s t m l ,  A s f  p u e s  l e  p o s i b l e  
m o d i f ie m e id n  d e  l e  fo r m e  o r i s t m l i n m  d u r a n t e  e l  p ro o e s o  d e  
p re p m rm e id n  d e  l e  m u e s t r a  o r i g i n e r d  em m bios  en  e l  e s p e c t r o  
d e  lm s u s t s a c im .
L o s  f a c t o r s #  q u e  i n f l u y e n  en  l o s  cm m b io s  o b s e rv m d o s
#
en  lo s  e s p e e t r o s  s o n  l o s  s i g u i e n t e s t
m) h n e r g fm  d e l  c r i s t a l  ( fm s e  d e  lm  m u e s t r a )
C o m p u e s to s  o o n  e l e v a d e  e n e rg fm  r e t i c u l a r  t i e n e n  
e l  m ism o e s p e c t r o  en c o m p r im id o s  o en  s u s p e n s io n »  
m m ono# q u e  o c u r rm n  t r m n s ic io n e s  p o l i m o r f i c m s .
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B o rm m lm e n te »  e o m p u e t io »  e o n  p u n to  d e  f u e iO n  p o r  
enoim m  d e  2 0 0 1 C  e o a  e e tm b le e  s i  lm  m o lie a d m  n o  
e s  dem m sim do v ig o ro s m #  C o m p u e s to s  o o n  F B  b m jo  
-  9 0 t C )  g s n e r m lm e n te  m u e s trm n  en sm n o h m s& n - 
t o s  d e  1ms bmndms y  d e s p la s m a ie n t o  d e l  p i o o .  
b> b n e rg fm  d e  m o lie n d m  d e  lm  m u es tr m  y  d e  lm  s u s ­
tm a o im  s o p o r t e .  Hi unm s u s tm n o im  p r e s e n tm  u n  e n -  
sm o o h m m ieo to  d e  Im s  bmndms y  u n  om m bio  d e  p o s i -  
c id n  d e l  p i o o ,  unm m o lie n d m  v ig o r o s m  d m rd  u n  e s — 
p e o t r o  o m s i i d e d t i o o  m l d e l  l i q u i d s ,  m o s trm n d o  
m s i q u e  lm  m o lie n d m  d e s o r ie n t m  t o t m lm e n t e  m l 
msmr lm  o rd s n m o id n  m o le c u lm r .  
o )  b n e rg im  r e t i c u l m r  d e  lm  s u s tm n o im  s o p o r t e
C um nto  mds bmjm sem e s tm , mds in ts n s m  s e r d  lm  
m o lie n d m  q u e  r e q u i e r s  lm  m u e s t r m ,  C u m n to  mds m l— 
tm  m m yor b m b rd  d e  s e r  lm  p r e s i d n  d e  s i n t e t i s m -  
o i d n .
Xm q u e  im  m u e s trm  e s tm  i n io im lm e n t e  n o  d is u e l t m  e a
e l  B r K , un  e f e o t o  d e  d i s o l u o i d n  p m r o im l p u e d e  om m bim r lm  p o s i -
o id n  e in t e n s id m d  d e  lm  bmndm.
Adem ds lm  r e o r i s t m l i s m o i d n  d e  lm  p m s t i l l m  p u e d e  d u ­
r e r  d e e d s  u n o s  a l n u t o s  pmrm c o m p u e s to s  c o n  e n e r g im  o r i s t m l i n m
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e le v a d e  h a e t a  mesee s i  e l  c o a p u e s to  t i e a e  w^ergda o r i s t a l i n a  
b a j a .  Luego ao es d e l  todo  e x a c te  e l  q ue  l o s  comprimidos s e  pue- 
dan c o a s id e rm r  oomo m a t e r i a l  de r e f e r e a c i a  que ao cam bia . El 
e f e c t o  puede r e d u c i r s e  c a l e a ta a d o  l a  p a s t i l l a  ^ o r  d e b a jo  d e l  
p u n to  de f u s i d a  d e l  s d l i d o  y  a s f  p e r m i t i r  l a  r e l a j a o i d n  de t e a -  
s io n e s  y  l a  r é c r i s t a l i z a c i d a .  Talk  ba  demos t r a d e  que e l  e n v e j e -  
c im ie n to  de p a s t i l l a s  en una a tm d s fe r a  hilmeda conduce a l  mismo 
r e s u l t a d o .
En a lg u n o s  c a s e s ,  l a s  anom alf a s  e s p e e t r a i e s  so n  d e -  
b id a s  a l  fendmeno de a d s o r c id n  de una e s p e o ie  monomerica d e l  
s o lu to  s o b re  l a  s u p e r f i c i e  de l a s  p a r t f c u l a s  de h a lu r o  .
P o i j fflg r f i ifflQî
A menudo una e s p e c ie  qufm ica  s im p le  puede e x i s t i r  
en mds de una form a c r i s t a l i n a  (p o l im o r f i s m o ) , y  l o s  e s p e e t r o s  
de l a s  d i f e r e a t e s  fo rm as pueden s e r  b a s t a a t e  d i f e r e a t e s .  &s 
p o s i b l e  p a s a r  de una form a p o l im o r f io a  a  o t r a  o de  una form a 
am orfa  a  o t r a ,  p o r  d e s t r u c c i d n  de l o s  c r i s t a l e s .  Aunque es to  
se  da ra ra m e n te  en l a  t d c n i c a  de s u s p e n s io n e s ,  pa re d e  s e r  mds 
u s u a l  en l a  t d c n i c a  de com prim idos , p u e s  l a s  o p e r a c i s n e s  do 
m o lie n d a  y p re a s a d o  son r e a lm e n te  v i o l e n t a s .  Ademds e s t a  a l t e -  
l a c i d n  no es c o n t r ô l a b l e  n i  r e p r o d u c ib le  p u es  no e s  p o s i b l e  
v i g i l a r  un m a t e r i a l  a i e n t r a s  se  m uele en un  m olino  o m ie n t r a s  
s e  comprime en una m a t r i s .  d i  e s  p o s i b l e  o b s e r v e r  que su ced e
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d u r a n t e  una  m o lie n d a  m anua l, y  a a f  h a o e r  o o r re o o io n e #  a n t e s  
de que e l  m a t e r i a l  l l e g u e  a  d e g x ad a r te *
A sf  p u e s ,  s i  e l  com puesto  t i e n s  un e s t a d o  o r i s t a l i -  
no md» e s t a b l e  d u r a n t e  l a s  o o n d io io n e s  de m o lien d a  y  p r e s i d n  
p o d rd  i s o m e r i s a r s e  f f s io a m e n te  a l  b a s e r  l a  p m t i l l a .  i h  muohas 
p r e p a r a o lo n e s  o rg d n io a s  r e s u l t a n  e s t r u o t u r a s  c r i s t a l  i n a s  que 
p o r  s e r  i n e s  t a b l e s  a  tem pera  tu r a #  a m b ia n te ,  p a s a r a n ,  a l  vo l  v e r  
a  l a s  c o n d ic io n e s  n o rm a le s ,  a  fo rm as mds a s t a b l e s ,  con lo  que 
e l  e s p e c t r o  c am b ia rd  con e l t i e m p o .  a  lo  p e o r ,  to d a s  e s t a s  
t r a n s f o r m a s i o n e s  no son c o m p lé ta s ,  y  pu ede  r e s u l t a r  una  meaOAa 
de dos o mds fo rm as c r i s t a l i n a #  en l a  m d e s t r a .  Con e l l o  e l  f e ­
ndmeno e s  aun  memos r e p r o d u c i b l e .
Desde lu e g o ,  l a  p o s i b i l i d a d  de  d i f e r e n t e s  fo rm as o ris«  
t a l  i n a s  p a r a  e l  mismo com puesto , es  a lg o  que d e b e  c o n s i d e r a r s e  
euando se  i n t e r p r e t a n  e s p e e t r o s  de s o l i d o s  c r i s t a l i n o s .
F s r e e e  s e r  que  e l  p o l im o rf ism o  e s  l a  r é g l a  y no l a  
e x c e p c id n  con m a t e r i a l s #  s d l i d o s ,  e s p e c ia lm e n te  con m o ld c u la s  
a i t a m e n te  p o l a r e s .
La o a n t id a d  de fo rm as p o l im o r f i c a s  o am o rfa s  p a re c e  
a u m e n ta r  con l a s  im p u re sa s  d e l  m a t e r i a l  s d l i d o .
C) T ra n s fo rm a c io n e s  q u fm ic as i
Las a l t a s  te m p e r a tu ra s  l o c a l e s  que se  p ro d u e e n  en 
l a  m o lie n d a  s e c a  y  l a s  e le o a d a s  p r e s i o n e s  d u r a n te  e l  p r e n s a -
-  57 -
do p u e d e n  o * u # * r  f a c i X a e n t e  a lg u & a  d e a e o m p o a lo id a  p a r t i a l  
d e  l a  a u a e i r a .  X a o lu a o  a e  p u e d e  d a r  l a  o x id a o id n  d e l  B rK  
e u a n d o  e e  l e  m e a o la  o o n  u n  f u e r t e  a g e n t e  o x i d a n t e ,
D iv e r a o a  i n v e a t i g a d o r e a  a e f ia la n  q u e  l a  d i f i o u l t a d  
fluCe e e r i a  r a d i o a  e a  e l  im t e r o a m b io  a n i d a i o o  e n t r e  e l  ooaM  
p u e a to  ( e a p e e ia lm e m te  a a l e e  i a o r g d n i c a a )  y  e l  h a l u r o  a l o a -  
l i n o ,  & a to  o r i g i n a  l a  a p a r i c i d n  d e  n u e v a a  h a a d a a  ( a l  a p a -  
r e e e r  n u e v a a  e a p e o ie a  q u f m ie a a )  y  e l  d e a p la m a m i en t o  d e  
o t r a e .  E l fe n d m e n o  a e  o h a e r v o  a l  e m p le a r  d i a t i n t o a  h a l u r o #  
a l o a l l n o e  c o n  u n  m iam o c o m p u e a to . L a  m a g n d h u d  d e l  e f e c t o  
t o t a l  d e p e n d e  d e  l a  c a n t i  d a d  d e  c a m h io a ,  y  l a  p o s i c i d n  d e  
l a #  n u e v a e  b a n d a e v a r f a  c o n  e l  XT ( a n i d n ) .  E l  BgU a d s o r b ! -  
d a  s o b r e  l a  s u p e r f i c i e  d e  l a  m u e s t r a  y  d e l  h a l u r o  p ro s m e v e  
y a c e l e r a  e l  i n t e r c a m b i o .  fo d o s  l o s  c o m p r im id o s  p r e s e n t a n  
e s t e  fe n d m e n o  en  m a y o r  o m a n o r  g r a d o ,  s e g d n  e l  a g u a  r o t e -  
n id a  y  l a  p r e s i d n  r e q u e r i d a  p a r a  s i n t e t i a a r *  U n a  p o s i b i l i ­
d a d  d e  e l i m i n a r  e s t e  e f e c t o  en  a lg u n o s  c a s o s  c o n s i s t e n  a n  
h a c e r  v a c f o  a l  m o ld #  ( a n t e s  d o  p r e a s a r )  d u r a n t e  u n  l a r g o  
p é r io d e  y  m a n te n ie n d o  u n  b a j o  c o n t e n id o  e n  y  h u m e d a d .  
fa m b ie n  s e  o b v ia  l a  d i f i o u l t a d  c o n  e l  e m p le o  d e  A fE *  F e r o  
d e  to d o s  m odes no  s e  h a  e n o o n tz a d o  u n a  s o lu c id n  d e f i n i t i v e  
a l  p r o b lè m e .
Un ejem plo  de in te r c a m b io  a n id n ic o  e n t r e  m u e s t r a  
y BrK es e l  ^ e  nos s u m i n i s t r a  l a  m o lien d a  de jun«
— 5b —
to  COB BrK d u ra n t#  un la rg o  p é r io d e  de tie m p o .
C^H^CQOa + BrK C^B^COOK + B r t
lo  que  a e  com prueba p o rq u e  e l  e s p e e t r o  r e s u l t a n t s  d é n o ta  
l a  p r e s e n e ia  de  b e n so a to  p o td s ic o .
Tambidn puede d a r s e  e l  in te rc a m b io  d e l  p o ta s io  
y  o t r o s  c a t io n s *  form ados s o b re  s u p e r f i c i e s  c a t a l f t i o a s ,
j&KmymaWmm ..Im  . ,*in,g,gftAi8 ttttJi ♦ -
a )  La td c n ic a  de com prim idos r e q u ie r s  mds tiem po  y tam bidn  
mds a c c e s o r io s  p a ra  l a  p r é p a r a s id n  d e l l a  m u e s tra
b) La p r e p a r a c id n  de una su sp e n e id n  puede a j u s t a r s e  en un 
p u n to  de l a  o p e ra c id n ; o puede a j u s t a r s e  l a  d e n s id a d  d e s­
p u es de b a b e r  r e g i e t r a d o  una p o ro id n  de e s p e c t r o .  Ln cam - 
b io  e l  r e s u l ta d o  f i n a l  de  l a  p r e p a ra c id n  de un d is c o  no 
se  conoce  h a s t a  que e l  com prim ido se  h a  sncado  de l a  ma­
t r i s  o h a s t a  q u e  se  ha  r e g i e t r a d o  e l  e s p e c t r o .
c i  Aunque a a b a s  td c n ic a s  d a rd n  en g e n e r a l  e s p e e t r o s  muy p a -  
r e c id o s f  a  v o ces  l a s  com prim idos p ro d u c ird n  e s p e c tro *  do 
p e o r  c a l i d a d ,  so b re  io d o  euando se  p ré p a ra  un m a te r ia l  
no f a m i l i a r .  Fuede o b te n e r s e  un bu en e s p e c t r o  p e ro  g e n e -  
ra lm e n te  d esp u ee  do una c i e r t a  c a n t id a d  de e x p e r im e n ta -  
c id n  so b re  e l  v ig o r  y  d u ra c id n  de l a  m o lie n d a , m esc la  y  
p re n s a d o .
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d) Las ré g io n s #  de t e n s id n  OH y  MB y l a  de C%C y C-N eue— 
ie n  e s t a r  o s e u r e c id a s  p o r  l a s  b an d as  d e l  agua  a b s o r b id a ,
e) Los c a n b io s  p o l i a o r f i c o s  son mds f r e c u e n te s  en l a  p re p a ­
r a c id n  de  co m prim idos .
f )  Los b a lu r o s  a l c a l i n e s  son q u fm ic a # e n te  mds r é a c t i v é s  que 
lo s  a g e n te s  de su s p e n s id n  y  pueden r e a c c io n a r  con l a  mues« 
t r a .
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1. -  u m i a m o  i)Ë LOS £SP£Cïfios
1 , 1 . -  S u s tan o iA s
A zucare*
1) 0 -S lb o sa
2) 2-Deao% i-d-&ibo#&
B ases
3) Ü ra c i lo
4 )  T ia in a  
9) C i to a in a
6) 9 - H e t i l - c i to s in a - C lH
7) Adefiina 
d) (h tan lna
9 ) H ip o x a n tin a
10) X a n tin a
S u c le o s id o s
11) U r id in a
12) C i t i d i n a
13) A denosina
14) (h ian o sln a
N o c le o tid o s
19) A cido u r i d in a  9 '-ff lo n o fo sfd rleo (d iao d ieo )U ,M « P
16) U r id in a  9 * - d i f o s f a to ( t r i s d d io o ) U ,B ,P ,
17) U r id in a  9 * - t r i f o a f a to ( t r i # o d ie o ) U ,T ,P
16) U r id in a  9 '- d i f o a f o g iu a o a a ( a a l  addiea)UJÜSPG
1 9 )  C i t i d i n a  9*—m o n o fo s fd r lu o (d A s d d ic o )  C.M.P
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20} C i t i d i n a  9 * - d i f@ a fa to ( t r i# d d ic o )  C .D .f #
21) C i t i d i n a  9 '~ t r i4 o * f a to ( d i a d d io o )  C .T .f .
22) C i t i d i n a  9 * -d ifo a fo 9 o iln a (m a n o a d d ie o )
23) A danoaina 5 ^ iio n o fo s fd r ic o ( t6 p o  V ): A.M .P.
24) A denosina  9 '- a o n o f o a f d r i c o ( a a l  a d d io a ) ( t ip o  i l ) :  
A.M .P.
29) A denosina  9 '- d i f o s f a t o  ( a a l  a d d ic a ) :  A .O .P .
26) A denosina  9 * ~ d ifo a fa to  ( s a l  b d r io a ) :  A .D .P .
27) A denosina  9 * - t r i f o s f a t o  (d isdd ieo )(A M ^O )t A .T .P . 
26) A denosina  9 * - t r i f o s f a t o  (d ia d d io o jtïW g O ); A .T .P .
29) A denosina  9 * - t e t r a f o s f a t o ( t e t r a s d d i o o )
30) Q uanosina  9 * -m o n o fo s fd r io o (s a l  s d d io a ) ;  0,M*P.
31) O uanoaina 9 * - d i f o s f a to  ( t r i a d d ie o ) o  O .D .P .
32) Cnianoaina 9 '- d i f o s f a t o  d-m annosa (d is d d io o )
A eidos rib o n u o X eico a
34) A cido r ib o n iic le io o  so luble($& N A )de levadm ra  de 
p a n a d e rfa $ litC a td lo g o  19363 &BAC-Bo eh r i n g e r  (Man- 
ÂÀeim)
39) A cido r ib o n u o le ic o  s o lu b le  ( tMMA), t ip o  l l i ,  de 
le v a d u ra # -  SIOMA#
P re p a ra d o  p o r  H o lle y  y o t r o s ;  J .H .C , 200(61 ) .  
36) A cide r ib o n u o le ic o  s o lu b le  (tKKA) de X evadura de 
p a n a d e r ia ,  P re p a ra d o  en e l  l a b o r a to r i o  de i n f r a -  
r r o j o  segiin  a d to d o  de H olley#
1 .2 # -  C o n d ic io n e s  de r e g i s t r e »
La m ayorfa  de lo s  e s p e e t r o s  c o rre sp o n d e n  a  una  o o n -  
c e n t r a c id n  de 1 mg de s u s ta n c ia  en 300 mg, e x c e p te  p a ­
ra  a lg u n a s  s u s ta n c ia  a en que  se  han  em pleado c o n c e n tra -  
c lo n e s  m ayors8 p a ra  o b t w e r  bandas de i n te n s id a d  s a t i s -
— 63 —
f a e t à r i a #  H ata# e x ce p c io n c»  son i
c . o . p . 2 ,3 •g ea 300 •g*
G .T .P . 2 ,9 mg en 300 mg.
C .D .P .o o l in a 2 ,5 mg en 300 a g .
U .D .P .G . 2 ,9 Bg en 300 a g .
A .M .P .( t ip o I I ) 2 ,9 ag en 300 a g .
A .D .P .( b a r io o ) 2 ,9 ag en 300 u g .
A .T .P .(3M 20) 2 ,9 mg en 3UÜ mg.
A .T e tra  P . 2 ag en 300 a g .
a .M .p . 2 Ag en 300 a g .
o .o .p . 1 ,5 "g en 300 ag
G .T .P . 1 ,6 ag en 300 ag
G .O .P .* . 2 ag en 300 ag
ü . k . h . a .
(B o e b rin g e r)
1 ,8 ag en 300 mg
a p a r a to  usado  p a ra  e l  r e g i s t r e  de lo s  e s p e e t r o s  es 
un " e s p e e tro fo td m e tro  P e r k in - B la e r  621 ** de d o b le  r a y e ,  e u -  
yo ran g e  es 200-400  omT^. Las e o n d ie io n e s  de r e g i s t r e  son  
l a s  e o r r e s p o n d ie n te s  a  l a  o b te n e id n  de un e s p e e t r o  de " r u t i -
na"
P a p e l n« 221-1614
-  CHANOL G£AHO -  ru e d a s  de 49 d i e n t e s
-  SCALH CMANGjB-LimAH -  en QUAHQ&
-  PÛVËfi -  OH
-  SCAN GWIQH -  IN
-  scAH nm  -  16
-  âUFPEHSSXOH -  6
-  HAPAMSIOH -  U
-  ATXHHUATOH dPjg&D -  1100
-  AMPLIPim GAIN -  4
-  SLIT PEOaiUM -  1000
— 64 —
-  SCAN PEOS&AM -  IM
-  FILTER -  AUTO
-  SLITS A PROGRAM
-  MOTORS -  ON
-  sm m cs INTSMSITI -  0 ,8  Amp
-  ENKEOl -  AGO OFF
-  TEST SIGNAL -  OFF
-  FRNCUENCI COUNTm -  4000
-  RUM SACK -  AUTO
-  GAIN, BALANCE, 0^ 4 y  100)4 d e b id a a e n te  a ju s ta d o a
-  Ea #1 ra y e  de r e f e r e n d a  ae  ha  p u e s te  un e e a p r ia id e  de 
BriC a e la a e n ie .  Cuande l a  eem pem saddn no e ra  a a t i e f a e i o r i a  
(aucha a b e o re id n  de fo n d e ) ae i n t e r o a l a b a  a d e a d a , en d ie h o  
r a y e ,  un a te n u a d e r  a o e d n ic o .
1 . 3 . -  E a p e c tro a
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2 . -  DlSCUaiON DE LOE &8PECTK08
En e » te  cm p ftu lo  s« ha hacho uso  de l a  B i b i i o g r a f f a  (2)
2 . 1 , -  Âziioarea
Lo miCa im p o r ta n t*  e s  que no p r e s e n t a n  l a  banda c o r r e s -  
p o n d ie n te  a  l a  v i b r a c ld n  d* t e n s id n  d e l  C&O h a c i a  1720, luego
ambos e s td n  en forma h e m i a e e t a l i c a  y po r  t a n t o  c f o l i o a
pH
L '" K Jg
Ambos dan una banda anoha a  3360 omT^( f ) que c o r re s p o n ­
de a v i b r a c i d n  de t e n a id n  Û-U con a s o c i a c i d n  i n t e r u o l e c u l a r ,
Los dos a s d c a r e s  dan una banda f u e r t e  a  1035 cmT^ que 
c o r re s p o n d e  a l a  f l e x i d n  d e l  0-H de un a lc o h o l  p r im a r lo .
La B ibosa  da una banda a  1076 om~^(f) y l a  D e so a i-E ib o -  
sa  da o t r o  a  1063 mds aguda , ambas a t r i b u f b l e s  a l a
f l e x i d n  de 0Ü s e c u n d a r io .  E s ta  p a re c e  s e r  l a  d n ic a  banda que pue- 
de s e r v i r  p a ra  d i f e r e n o i a r  r i b o s i d o s  de d e C o x i - r ib o s id o s ,
E s p e c t r o s  de r e f e r e n c i a :  n u e s t r o  e s p e c t r o  de  D-Hrbosa 
en BrK no c o ïn c id e  con e l  de P-D-Mibosa en f iu jo l  d e l  DHB (de l a  
C o l l e c t i o n  o f  th e  U n i v e r s i t y  o f  B irm ingham "), n i  con e l  de D -E i-  
bo&a en poXvo d e l  " J ,O rg .C h em ., 26# 2463 (1 9 6 1 ) .
2 . 2 , -  B ases
A) B ases p i r i m i d i n i c a s :  u r a c i l o ,  t im in a  y c i t o x i n a
— 102 —
Los e sp o o t ro #  d« o s to s  oom pusstos so n  a l t a s o n t e  o a r a c -  
t e r ^ a t i o o s ,  y& que l a  m ayorf a  de su# ban d as  son  a g u d a s ,  Pueden 
po t s i l o  e a p l s a r s #  p a r a  a n d l i s i s  e i d e a t l f i o a o i d n  de e s t a #  #%a- 
s e s  que r e s p e o to  a o t r a »  p ro p ie d a d e #  f f s i o a s  (p u a to  de f u s i d n ,  
s o l u b i i i d a d ,  a b s o r c id n  UV ) ap en a s  p r e s e n t a a  d i f e r e n e i a s ,  Wo 
o b s t a n t e  l a s  e o r r e l a o i o o e #  e s t r u e t u r a l e #  p r é c i s a s  son  o s o u r a s ,  
En l a s  a n in o  * b i d r o x i - p i r i t t i d i n a s  (oomo son e s t a s  ba­
s e s ) ,  l a s  p r i n c i p a l e s  r e g io n e s  de i n t e r d s ,  con m ira#  a l a s  p o -  
s i b l e #  t a n to m e r f a s  c e t o —e n o l i c a  y amino—imino son  l a s  de 6 a 
( r e g id n  de 1700 c * r1 )  y 3 u ( r e g id n  de lo s  3200 cm**^)# D esg rac ia -
dam enie en ambas r e g io n e s  bay aueha  ambigUedad en l a  a s ig n a o id n
d e  b a n d as .  En l a  r e g id n  de 1700 cabe  e s p e r a r  bandas d e b id a s  a^ 
v ib r a c io n e s  de  f l e x i d n  de e n la c e s  K-U.
" de t e n s i d n  de e n la c e s :  0 ^ 0 ,
" d e l  c i u l o .
Las vA b iac io ne*  de  f r e c o e a c i a  de e s t a s  b a n d as ,  segdn 
e l  d i f e r e n t e  e a r a o t e r  p o l a r  de l u s  e n la c e s  y sggdh l a s  p o s i b l e s  
i n t e r a c c i o n e s  como fo rm ac id n  de p u e n te s  de  h id rd g e n o ,  son t a i e s  
que l e s u l t a  im p o s ib le  e l  b a c e r  mucbas a s i g n a c io n e a  d e f i n i t i v e s .  
Ademds, l a  i n t e n s i d a d  de l a s  v ib r a c io n e s  d e l  c i c l o  e s  d e s c o n o -  
c i d a ,  t a n t o  §ue p a ra  d e r iv a d o s  s im p le s  d e l  b e ac en o , p o r  e jem p lo , 
l a s  v a r i a c i o n e s  de un  com puesto a  o t r o  son im p r e d e c ib le s .  En 
la  r e g id n  de 3300 ca r^  cabe  e s p e r a r  bandas d e b id a s  a*
-  103 -
v i b r a c io n e s  de t e n e id n  de  e n la c e  M-B 
" « " de e n la c e  O-ü
" * * de e n la c e  C-M
P o r  io d a e  e e t a e  ramones mer f a  ab eu rd o  e l  s e r  dogmdCiico 
en l a  a s ig n a c id m  de f r e c u e n c ia * .
day dos form as ta n to m e r ic a s  p o s i b l e s ;
oa O
s m  ~T;
L 'I - L  J
tt
E s p e c t ro  de r e f e r e n c i a *  N u e s tro  e s p e c t r o  en BrK c o in c id e  con e l
de u r a n i l o  en IK d s l  DHb de l a  " C o l l e c t i o n  o f  th e  I n s t i t u t e  f o r
Chemical and  A p p lied  S p e c tro s c o p y ,  Oortniund"« E s te  e s p e c t r o  de
r e f e r e n c i a  p r e s e n t s  mds r e s o l u c i d n  en la  r e g id n  de 1700 caT^
p o r  s e r  s e n o r  la  c o n e e n t r a o id n  em pleada,
A s ig n a c id n  de bandas*
banda a  1630 ( t n  f )  -  t e n s i d n  0*43
banda a  1730 { m  f )  ** i e n s id n  C^O
banda a  1660 (an  f )  -  v ib r a c id n  d e l  g rupo  -  IBi-CO-NH
banda a  1700 ( m  f )  -  v ib r a c id n  d e l  g rupo  -  CO-NH-CO
E s ta s  dos d l t i m a s  bandas 1660 y 1700 son c a r a c t e r f s t i c a s  
d e l  g rupo  CU-NW-CO— en un a n i l l o  de 6 con un d o b le  e n la c e
C*C
-  104 -
banda a 1500 ( f )  -  v i b r a c id n  de f l e x i d n  d e l  e n la c e  N—H en
e l  p ian o
banda a 3100 ( m f ) -  t e n s id n  N-H d e l  grupo -CO-NH-CO- a u n -
que p ro b ab lem en te  e l  o t r o  NH tam bidn  
c o n t r ib u y e
bandas an ch as  a  6 0 0 ( f )  y  6 5 0 ( f )  -  dos v i b r a c io n e s  de f l e ­
x id n  N-H, f u e r a  d e l  p i a n o ,  de l o s  dos 
NH d e l  c i c l o  
banda a 1 2 2 5 ( f ) -  v ib r a c io n e s  C-N
banda a 2600 ( f )  -  t e n s id n  C-H p a re c e  s e r  que l a  de 1445
c o rre sp o n d e  a f l e x i d n  C-H 
bandas a  1410 ( f )  y 1 4 4 5 ( f )  -  v ib r a c io n e s  d e l  a n i l l o ,  p e ro
em p are jad as  p a r c ia lm e n te  con a lg u n a  v i ­
b r a c id n  NH
bandas a 755 y 615 -  v i b r a c io n e s  C-H f u e r a  d e l  p ia n o  c a r a c -
t e r f s t i c a s  de e s t r u c t u r a  de t e t r a h i d r o  
2 , 6 -  d i o x i p i r i m i d i n a .
Todo p a re c e  pues i n d i c a r  que e l  u r a c i l o  en e s ta d o  
s d l id o  se  e n c u e n t r a  en forma d i c e t d n i c a ,
Hay dos fo rm as ta n to m d r ic a s  p o s i b l e s  
OH 0
*40 r ,
H
E s p e c t ro  de r e f e r e n c i a :  N u e s tro  e s p e c t r o  en BrK c o in c id e  con 
e t  de t im in a  en BrK d e l  de l a  " C o l l e c t i o n  o f  th e  M ax-Flankk 
- I n s t i t u t  f ü r  B io chem ie , Mifnchen'i
-  105 -
A m igaacida  d# bandass
Bandas a  1720 Cmt) y  1660 CtaS) -  so n  l a s  c a r a c t s r f s t i o a s  d s l  
g rupo  -NH-CO—lÛi-CO -  su  un e i é l o  d s  6 eon un d u b l s  
• n l a e s
banda a  1460 #m) -  v ib r a c id n  d s  f l s x i d n  d s l  s a l a c e  N-41 su  s i  
p ia n o
banda a  >060 ( « f )  -  t e n s id n  MB d s l  g rupo  —CO-BH—CO- 
banda an cb a  a  635 ( f )  -  v i b r a c id n  d s  f l e x i d n  üMi f u e r a  d s l  
F la n c
banda a  1240 ( f )  y 1 2 0 5 ( f )  v i b r a c i d n s s  C—N
bandas  a  1440 ( f )  y 1420 ( f ) -  v i b r a c i o n e s  d s l  a n i l l o ,  p a r s e s  
s e r  que l a  ds 1440 c o r r e s p o n d s  a  f l e x i d n  C-B 
banda a  810 ( f )  y  7 5 5 ( f ) -  v i b r a c io n e s  C-B f u e r a  d s l  p ia n o  c a -  
r a c t s r f s t i c a s  d s  e s t r u c t u r a  d s  t e t r a h i d r o  2 ,6  d i o x i ­
p i r i m i d i n a
banda a 2800 ( f )  -  v i b r a c id n  d s l t e n s i d n  C-B ( d s l  c i c l o )
banda  a  1375 ( f )  -  v i b r a c id n  C-CH^
E s ta  d&ima banda es l a  d n i c a  que  no a p a r e c e  en e l
u r a c i l o ,  îo do  p a r s e s  i n d i c a r  que l a  t im in a  en e s t a d o  s d l i d o
se  e n c u e n tr a  en l a  forma d i c e t d n i c a
Todo p a r s e s  i n d i c a r  que l a  t im in a  en e s ta d o  s d l i d o  
e s t d  en forma d i c e t d n i c a ,
S l W U m *
Bay dos  form as t a n to m s r ic a a  p o s i b l e s  
m .  NB^
I H
HO H
H
E s p e c t ro  de r e f e r e n d a ;  N u es tro  e s p e c t r o  en  BrK c o in c id e  eon 
«1 de e l t M i M  «D PJ» d « l  una d« l -J .C h tt* .  üoc (1992 j,16d> s7" .
-  t06  -
Bay dos o r i i s r i o s  s a  l a  a s i g n a o l d a  d s  f o s s u s a e i a s i  
1 , - B i o u t f  qtts # s t a d i a  s i  s s p s o t r o  sa  p s l l o u l a  subliswkda, l i s -  
ga  a  l a  o o o e lu s id a  d s  q u s  s i  d to a o  d s  o x fgsno  d s  l a  o i to m ia a  
s a  s s t a d o  s d l i d o  s s t d  oom p ls tam sn ts  a s o e ia d o  eon h id r d g s n o ,  
y a  p o r  s n o l i a a e i d n  o ya  p o r  fo rm ao idn  d s  s n l a e s  d s  h id rd g s n o  
i n t s r m o l s c u l a r ,  A sf s#  s a p l i e a r i a  s i  q u s  l a  e i t o s l a a  p r e s e n t s *  
una s o l a  banda so  l a  r s g i d a  d s  1700 i  no ^ s  como u r a o i l o  y 
t im in a )  y t r è s  bandas s o  l a  r s g i d a  ds 3200 ( t s n s i d n s s  IM t, OB 
y C-B
baada  a  3 3 7 0 ( f )  -  t e n s id n  N-B ds  ds  am ina a ro m d t ic a
banda a  3 1 5 0 ( f )  -  t e n s i d n  OB(eon a s o e i a o id n  i n t s r m o l s o u l a r )
e s t a s  dos bandas s s t d n  d s s p la a a d a s  h a o ia  l a s  m sno rss  f r s e u s n o i a s
p o r  s f s c t o  d s  l o s  p u s n t s s  d s  h id rd g s n o  i n t s r m o l s o u l a r s s .
banda a  37&0(f) -  t e n s i d n  C-B 
banda a  1650(m f) -  t e n s id n  C&C y C*M 
banda a  1 2 3 0 ( f )  -  t e n s i d n  C-0
2 , -  C .L .A n g s l I ,  que e s i u d i a  e l  e s p e c t r o  en s u e p s n s id n  sn  n u jo l*  
c o n s i d é r a  que l a  o l t o s i n a  e s t d  en l a  form a a m in o e s td n ic a  y  ba­
c s  l a  s i g t t i e o t e  a s i g n a c id n  ds bandas
banda a  1650 Csif) -  r é s u l t a  d e  l a  s u p e r p o s i c i d n  de l a s  v i ­
b r a c io n e s  de d e fo rm a c id n  d s l  -BB^ con &a 
v ib r a c id n  de t e n s id n  d s i  C«0 con ju g ad o
( OstCmUMi )
banda a  1 6 0 5 ( f )  -  v ib r a c id n  d e l  c i c l o  (modes d e  t e n s id n
(C«N) c a r a c t e r f s t i c a  de la  p i r im id o n a  
como c o n ju n to ,  p o r  eso  no e s t d  p r e s e n t s  
en u r a c i l o  y  t im in a .
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baada  a  1 5 3 0 ( f )  -  v i b i a e i d a  de f l e x l d a  d e l  K-B e a  *1 p la a o  
banda ancba  a  610 (B) -  v ib r a c id n  de f l e x i d n  f b e r a  d e l  p ia n o  
banda# a  3 1 5 5 ( f )  y  3 3 7 0 ( f )  -  v i b r a c io n e s  d e l  g m p o  -IBIg en a m i-  
nas  p r i m a r i e s  arosw Cticas. 
banda a  1 2 7 0 ( f )  -  t e n s i d n  C-N de am ina a ro m d t ic a  p r i m a r i a  
banda a  2760 ( f )  -  t e n s i d n  C-b
banda a  1455 ( f )  -  f l e x i d n  C-H en e l  p ia n o
banda a  785 ( f ) - f l e x i d n  C-H f u e r a  d e l  p ia n o
m g
n ^  CH. . H y' — mi.
I II 3 * I II ^
HO " 0 ^  H /
a
T ie n s  to d a s  l a s  b and as  de  c i t o s i n a #  P r é s e n t a  l a  p a r -  
t i c u l a r i d a d  de q u e  l a  banda de 1650 ca**^ s e  ba d s s d o b la d o  en 
3.
banda a  1720 t f )  -  t e n s id n  C»0
banda a  1650 ( f )  -  f l e x i d n  HH^
banda a  1620 ( f )  -  t e n s id n  C«C y C»K de com puestos c o n ju g a d o s
c f c l i c o s .
C o n c lu s io n s *  g é n é r a l e s  so b re  l a s  b a se s  p i r i m i d i a i o a s *
1 » -  En e l  e s ta d o  s d l i d o ,  l a  i n f o r o a c id n  e s p e c t r a l  p a r e c e  c o n f i r ­
mer l a  b # d t e s t s  de que l a s  b a s e s  e s td n  en form a c e t d n i c a  y  am f-  
n l c a  (p a r a  e l  c a so  de l a  c i t o x i n a ) ,
2 , -  Los e f e c t o s  e l e c t r d n i c o s  de d i f e r e n t e *  g m p o s  su*  t i t u y  e n te  s 
pueden  i n f l u i r  en l a  t a n to m e r fa  y  t s n b i l n ,  e l  g ra d e  d e  i n t e r a o -  
e id n  m ed ian t#  p u e n te s  de  b id rd g e n o .
3 . -  bon com ines y  c a r a c t e r f s t i c a #  l a s  ban d as
banda -v 800 cm ' de f l e x i d n  C-H f u e r a  d e l  p ia n o
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banda  -v 1445 de f l e x i d n  C-H en e l  p ia n o
banda ^  2 8 0 0 ^ ^ 'd e  t e n s i d n  C-H
banda o; 1500 m de f l e x i d n  N—H en e l  p ia n o
La banda a  1605 de l a  c i t o s i n a  ( c a r a c t e r f s t i c a  de
c i c l o  de p i r im id o n a )  no se  da en l a s  o t r a s  dos b a se s  que no
t i e n  en C=N.
B ) jajftjM  VUXiStM
Los e s p e c t r o s  de e s t e  g rupo  de p u r in a s  ( a d e n in a ,  gua- 
n i n a ,  h ip o x a n t in a  y  x a n t i n a )  se  c a r a c t e r i z a n  p o r  e l  hecho de 
que l o s  de a d e n in a  y  g u a n in a  p r e s e n ta n  una g ra n  sem ejan za , a s f  
como l o s  de h ip o x a n t in a  y x a n t i n a ,  p e ro  s o lo  unas  p o cas  bandas 
son  comunes a l o s  c u a t r o  com puestos ,
A denin ,»
«H,
0 - ?
E s p e c t r o  de r e f e r e n c i a ;  N u e s tro  e s p e c t r o  en BrK c o in c id e ,  s a lv o  
a lg u n o s  m a t ic e s  de la  banda ancha  a  3000 c a r ? ,  con e l  de a d e n i ­
n a  en BrK d e l  BHS de l a  " C o l l e c t i o n  o f  t h e  M a x - P l a n c k - l n s t i t u t  
f ü r  B iochem ie , MÜnchen"
A s ig n a c id n  de ban d as :
banda a 3300 (mf) y  3100(mf) -  v i b r a c io n e s  de t e n s i d n  N-H de l
g rupo  -NH^ de amina a ro m d t ic a  p r i m a r i a .
banda a 1660(mf) -  v i b r a c id n  de f l e x i d n  d e l  NU^
banda a 1590(mf) -  v i b r a c id n  de t e n s i d n  C=C y C=N en compues­
t o s  co n ju g ad o s  c f c l i c o s .
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banda anoha a  870 (n )  -  f l e x i d n  N fp )-#  f u e r a  d e l  p ia n o
banda a  1500 (a )  -  f l e x i d n  N-H en e l  p ia n o
banda a  1250 ( f )  -  v i b r a c id n  C-K
banda# a  2970 ( a f )  y  2680 (mf) -  t e n s id n  C-H
banda a  1 4 4 5 ( f )  -  f l e x i d n  C-H en e l  p ian o
banda a  795 ( a )  -  f l e x i d n  C-H f u e r a  d e l  p ia n o
bandas a  1 3 6 5 ( f )  y  1465(a)  -  v i b r a c io n e s  c a r a c t e r f s t i c a #  d e l
s i sterna c f c l i c o ,
lâttâaàMs
Hay dos form as ta n to m e r ic a #  p o s i b l e s ;
OH O
I ;l.
N ^  HN
* a  * H
A s ig n a c id n  de  b a n d a s ;
bandas a  3 3 2 0 ( f )  y 3 1 0 0 ( f )  -  t e n s id n  N-H d e l g rupo  -NH^ de ami*
na a ro m d t ic a  p r im a r ia  
banda a  1685(mf) -  v i b r a c id n  de t e n s id n  0=0
banda a  1 6 6 d |a f )  -  f l e x i d n  NHg
banda a  1 6 2 5 ( f )  -  t e n s i d n  C=C y C«N en com puestos
co n ju g a d o s  c f c l i c o s  
banda a  1550 (a )  -  f l e x i d n  NH en e l  p ian o
banda an cha  a  870 (a )  -  f l e x i d n  NH f u e r a  d e l  p ia n o
banda a 1 2 55 (a )  -  v i b r a c io n e s  C-H 
bandas a  2 6 8 0 ( f )  y  2 9 0 0 ( f ) - t e n s i d n  C-H 
banda a  1455 ( f )  -  f l e x i d n  C-H en e l  p ia n o  
banda a  770 im) -  f l e x i d n  f u e r a  d e l  p ia n o
bandas a 1 4 7 0 ( f )  y  1365 ( f )  -  v ib r a c io n e s  d e l  s i s te m a  c f c l i c o
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Todo p&roo* i a d i o a r  qoo l a  g u a a in a  on o s ta d o  a d l id o  
m# e n e u a n t r a  oa l a  form a e o t o - a a i a i e a
M&aaamatla#
Hay do# form as i a a to m s r i e a s  p o s ib lo s s
,N J .
/
H H
E s p e c t ro  de r e f e r e n c i a ;  H u e s tro  e s p e c t r o  en HrK c o in c id e  ( s a l ­
vo una baada  a  3450, que a q u f  no s a l e ,  y  que puede s e r  d e b id a  
a  que l a  s u s t a n c i a  d e l  e s p e c t r o  de r e f e r e n c i a  t e n f a  humedad) 
con e l  de h ip o x a n t in a  en HrK d e l  DHH d e l  "M edical R e se a rc h  Coun- 
o i l  L a b o r a t o r i e s ,  H o l ly  H i l l ,  London!
A s ig n a c id n  ds  b and as ;
R é s u l ta  d i f f c i l  e l  a s i g n a r  bandas  en l a  r e g id n  de
2600 donde a p a r e c e n  s u p e r p u e s ta s  en una zona a m p lia
Comparando con g u a n in a  se  pueden  a s i g n a r  l a s  s igu ien*
t e s  bandas im p o r ta n te s ;
banda a  1660 (mf) -  v i b r a c i d n s s  de t e n s i d n  0*0
banda a  1570 ( f )  -  v ib r a c io n e s  de ten s id n  0*0 y 0«H
banda a  1500 (m) -  f l e x i d n  NH en e l  p ia n o
banda ancha  a  665 ( f ) -  f l e x i d n  f u e r a  d e l  p ia n o
banda a  7 6 5 ( m ) - f le x id n  f u e r a  d e l  p ia n o
banda a  1460(m y  1360 (m) -  v i b r a c i d n s s  d e l  c i c l o .
-  I l l  -
A sf p u ss  I s  h ip o x a n t in a  en e s ta d o  s d l i d o  e s t d  en l a  
forma o e td n i o a .
àftMiBft
Hay dos fo rm as t a u to m é r io a s  p o s i b l e s
OH 0
i / i ■ /
HO H 0 ' N
H H H
E s p e c t r o  de  r e f e r e n c i a :  C o in c id e  con e l  de x a n t i n a  en IK d e l
DHH de l a  " C o l l e c t i o n  o f  th e  H.Merok AO, D a rm s tad t  , Al ig u a l
q u e  en e l  c aso  de l a  h ip o x a n t i n a ,  n u e s t r o  e s p e c t r o  no p r e s e n ­
t s  l a  bands a  3450 cmT^ que t i e n s  e l  de r e f e r e n c i a .  E s te  Ul­
tim o p r e s e n t s  a d s  r e s o l u e i d n  en l a s  r e g io n e s  de 2800 cmT^ p o r  
h a b e r  empleado menor o o n c e n t r a c id n .
A s ig n a c id n  de b a n d a s :
Como es  muy s i m i l a r  a l  de h ip o x a n t in a  p r e s e n t a n  l a s  
fflismas ê sn d a s  de f l e x i d n  HH,CH, e tc
La banda a 1560 ( f )  -  c o r r e s p o n d s  a  v ib r a c io n e s  de t e n s i d n
C*C y C*N
p  l a s  ban d as  a  1700 ( a f )  y  1660 ( f )  son  l a s  c a r a c t e r f s t i c a s  
d e l  g rupo  -Hfi-CO-NH-CO- en un c i c l o  de 6 e s la b o n e s  con  un
C*C.
A sf pues  l a  x a n t i n a  en e s ta d o  s d lé d o  e s t d  en f o r ­
ma d i c e t d n i c a .
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g o n c l a t i o n »  »obr»  l*m b&m«m w ir i c # »
P r e a e a t a a  l a s  b andas  c a r a c t e r f s t i c a #  d e l  c i c l o  de 
p i r i a i d i n a .
Las c u a t r o  b a s e s  dan  dos bandas i n t e n s a s  h a c i a  1660 
y 2560 cm~^.
La d n ic a  banda que encom&ramos c a r a c t e r f s t i c a  d e l  
c i c l o  de p u r in a  es l a  c o r r e s p o n d ie n t e  a  l a  v i b r a c id n  de f l e ­
x id n ,  f u e r a  d e l  p i a n o ,  d e l  e n la c e
2.3 -  .MlifiliftlUftt
La a d i c i d n  d e l  g rupo  r ib o s a  a i  n d c le o  de p i r i a t i d i -  
na o p u r in a  t r a e  c o n s ig n  la  a p a r i c i d n  de un c i e r t o  Atlmero 
de b a n d as  i n t e n s a s  en l a  r e g id n  de 9 0 0 - 1 2 0 0  cm~1.
La p r e s e n o ia  d e l  grupo a s u c a r  a p en a s  s i  i n f l u y e  
en l a  e s t r u c t u r a  de l a  b ase*  A sf;
-  l a  o i t i d i a a  c o n se rv a  l a s  bandas a  3155 y 3370 cm**^  e a r a e -
t e r i s t i c a s  d e l  g ru p o  - ^ 2  l a  c i t o s i n a
-  l a  a d e n o s in a  p r é s e n t a  l a  banda 1600 cm~1 c a r a c t e r f s t i ­
ca de n d c le o  de p u r in a  de l a  a d e n in a ;  y t a a b id n
se  e o n se rv a n  l a s  bandas a  K660, 3100 y 3300 cm**
c a r a c t e r f s t i c a s  del grupo
-  La banda a  1550 cm** de l a  f l e x i d n  en e l  p ia n o ,
se  c o n se rv a  en l a  g u a n o s in a  a l  i g u a l  que l a  banda
a 770 cm-* de l a  f l e x i d n  ( l ie ra  d e l  p lan*
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A lguao» de  lo e  cambioa que l u t re d u c e  e l  grupo  * * u -  
c a r ,  eu e l  e s p e c t r o  de  l a  base  son lo s  s i g u i e n t e s i
-  l a  banda de c i t o s i n a  an ch a  a 810 cm*"* a l  p a s a r  a  c i t i d i -
na  d e s a p a r e c e  en t a n t o  que  l a  de  1930 se  i n t e n s i -
f i c a .  La e x p l i o a e i d n  e s t d  en l a  s u s t i t u f i d n  d e l  H 
d e l  po r  e l  r e s t e  de  r i b o s a .
-  -  l a  banda a  1449 cm** c a r a c t e r i s t i o a  d e l  c i c l o  de u r a c i ­
lo  se  d e s p l a s a  a  1470 cm** en l a  u r i d i n a .
-  l a s  banda» a  1689 y 1660 cm** de g u a n in a  se  d e s p la s a n
a  1729 y 1639 cm-* en l a  g u a n o s in a ,  lo  que puede 
e x p l i c a r s e  p o r  d i f e r e n e i a s  en l o s  e n la c e s  de h i d r d ­
geno i n t e r m o l e c u l a r e s .
2 . 4 . -
En e l  paso  de  n u c le o s id o  a  n u c l e d t i d o  se  e v id e n -  
e i a n  im p o r ta n te s  cam bios en e l  e s p e c t r o .  6e ha comprobado 
e n  la  b i b l i e g r a f f a  que eso# cam bios en l o s  d c id o s  c i t i d f l i -  
co s  y  a d e n i l f c o s  son lo s  mismos que l a s  que p r e s e n t s  e l  
c l o r h i d r a t o  de l a  b a s e  o d e l  n u c le o s id o .  P u e d to  que l o s  c h o r -  
h i d r a t o s  aftaden un p r o to n  a l  dtomo e s to  mismo debe
o c u r r i r  en l o s  d c id o s  c i t i d f l i c o s  y a d e n f l i c o * .  A sf p u e s ,  
e s t e s  d c id o s  e x i s t e s  en forma de s v i t t e r i o n  en e l  e s t a d o  
s d l i d o ,  y une de lo s  p r o to n e s  d e l  grupo f o s f a t o  h a b rd  p a s a -  
do a l
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Ko e l  d e id o  u r i d i l i c o  s e  o b e e rv a a  muy poeoa sam- 
b io s  r e s p e c t e  a  l a  u r i d i n a ,  E s te  e ra  de  p r e v e r  pues a q u f  l a  
fo rm ac id n  de s v i t t e r i o n  es  menos p r o b a b le .
C a b rfa  p e n s a r ,  no o b s t a n t e ,  que en l o s  d c id o s  c i -  
t i d i l i c o s  y  u r i d f l i c o s ,  e l  p r o td n  p a s a  a l  g rupo  NHg*#!* em­
bargo l a  banda d e l  * 1660 cm** en l a  a d e n o s in a  se  t r a s -
la d a  a la  re g id n  de 1690—1710 cm** en e l  d c id o  a d e n i l i c o .
I  e s t e  d e s p la z a m ie n to  no c o r re s p o n d e  a  un *NH^ s in o  a  un g ru ­
po con uns c a rg o  p o s i t i v a  p rdx im a .
Ko ca&i to d o s  lo s  n u c l e o t i d o s  de a d e n in a ,  s e  oonser« 
va l a  banda a  1300 cm** ( tam bidn  p r e s e n t s  en la  a d e n o s in a )  { 
p e ro  a p a re c e n  cam bios im p o r ta n te s  en l a  r e g id n  de 1300—1900 
cmT^ lo  que p a re c e  i n d i c a r  a l t e r a c i o n e s  im p o r ta n te s  en l a  d i j t  
t r i b u c i d n  e l e o t r d n i c a  d e n t r o  d e l  n d c le o  de a d e n in a ,
Es p ro b a b le  que l a  a s i g n a c id n  de  banda s i g u i e n t e
aea  c i e r t a
banda en 1300 -  1200 cm** a s o c i a d a  con  e l  g rupo  D»0 
banda en 1190 -  900 cm** a s o c i a d a  con e l  g rupo  F-O-C
Los e s p e c t r o s  r e g i s t r a d o s  de t r è s  tKKA de d i s t i n ­
t a s  f u e n t e s  son p r a e t ic a m e n te  c o ïn c id e n te s *
P a re c e  s e r  que lo s  d c id o s  n u e l e i c o s  en e s ta d o  sd ­
l i d o  e s td n  en forma de s v i t t e r i o n .
La banda h a c i a  1087 cm** puede s e r  d e b id a  a l  a n i —
— 113 —
I l o  de a a u e a r  y  l a s  de 1070 y  1092 cmT* a lo s  g ru p o s  f o s i a -  
t o ,
Tsubol ha demostmado que , en e s p e c t r o s  de l a  s a l  
s d d ic a  de d c id o s  n u e ld i c o s ,  l a  banda en l a  r e g id n  de 122 0 -  
-1 2 4 0  cm** puede a s i g n a r s e  a l  g rupo  PO^
NOTA:
En l a s  a s ig n a c io n e s  de bandas h eeh as  en e s t e  c a ­
p i t u l e  de c o n c lu s io n s *  s e  ha ob se rv ad o  que l a s  bandas de 
n u e s t r o  e s p e c t r o  en BrK e s td n  a lg o  d e s v ia d a s  h a c i a  m enores 
f r e c u e n c i a *  que l a s  de  lo s  e s p e c t r o s  r e a l i s a d o s  en o t r o  me­
d i o  u a b r a  f a s e ,  em pecia lm en te  se  a p r e c i a  e s t e  en l a  r e g id n  
d# 170Ü om-1
um sm M U  (1)
David N .K e n d a l l :  A p p l ie d  I n f r a r e d  B peetroacopy-E elnhoX d F u b l l s h i n g
C orpo ra tion -N ew  fo rk -L ondon—1966
Herman A.Hsymaneky: Theory  and  ^ r a o t i e a l  o f  i n f r a r e d  B peo troaoopy
-Plenum  P r e s s —Mew l o r k -  1964
R o b e r t  C ,W hite ; Handbook o f  I n d u s t r i a l  I n f r a r e d  A n a ly s i s  -  Plenum
P r e s s -  New l o r k  -  1964
J .R .W .J .P o t tu ;  Chem ical I n f r a r e d  S p e c tro s c o p y  (Vol 1 , T ech n iq u es)
Joh n  W iley Hons, Inc  -New lo rk -L o n d o n -
R o b e r t  T .C on ley : i n f r a r e d  S p e c tro s c o p y -A IIy n  and Bacon, INC—B oston
1966
C l i f t o n  E.M eloan; E lem en ta ry  I n f r a r e d  S p e c tro s c o p y  -T he M acm illan
Co— New York C o l i i e r -M a c m i l l a  L im ited-L ondon  1963
P .R o b e r t  Bauman; A b s o rb t io n  S p e c tro s c o p y  - J o h n  Wil#y and Sons I n c .
-New York 1962
K d . R . J . J . M i l l e r :  L a b o ra to ry  Methods in  i n f r a r e d  S p e c tro s c o p y
Heyden Son Limi ted -L ondon  1965
A .L . ) l a r t in ;  i n f r a r e d  I n s t r u m e n t a t i o n  and T e c h n iq u e s - E ls e v ie r
P u b l i s h i n g  C os^ny-A m sterdam -L ondon-1966
M ichae l  L .H a i r :  I n f r a r e d  S p e c tro s c o p y  in  S u r fa c e  ^ h d m àstry
M arce l  D ekker, I n c .  New York-1967
D i e t e r  O.Uummel; i n f r a r e d  S p e c t r a  o f  P o ly m e rs - in te m s c ie n c e  P u b l i s ­
h e r s  d i v i s i o n  o f  John  W iley Sons New l ÿ r k ,  London 
1966
L . U . L i t t l e ;  I n f r a r e d  S p e c t r a  o f  A dsorbed S p e c ie s ,  Academic P r e s s
-London-New Y ork-1966
Frsem&n F .B e n t le y ;  I n f r a r e d  S p e c t r a  and  C h a r a c t e r i s t i c  F re q u e n c ie s
and  Adelc*L*Rosek~^^^*^^^ c m * * - I n te r s c ie n c e  P u b l i s h e r s  - J o h n  W iley
S o n s -  New York—London -196B .
BIBUUqRAFU (2)
J.HUHCXLLU y R.MADRUNKHOi A p l ie a c io n e s  p i A c t i c a s  de i a  e sp e c tro * -  
co p fa  i n f r a r r o j j a ,  F a c u l ta d  de C i e n c ia s ,  U a iv e r s id a d  
de M adrid  (1 9 6 2 ) .
C.L.AÜÜKLL; J .C hem .Soe . (1 9 6 1 ) ,  5V3 (v o l  1 ) .  
h.k.BLOUT and M.PiELDb: J .A a.C heia .6oe  I g ,  48Ü (1950) (v o l  1) 
L.N.aCHOKT and H.W.THlMPSUN: J .C h e a .S o c .  (1 9 5 2 ) ,  168 (v o l  l )  
M.M.STlMSUN and M .J .U 'D o n n e l1: J.Am.Ohem.Soo. XÉ» 1806 (1D92)
(v o l  2 ) .
C a td lo g o  de e s p e c t r o *  i r % D.H.6.
